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Inventia se refera la un procedeu de elaborare a aliajelor speciale ternare de tipul
plumb-stibiu-seleniu (Pb-Sb-Se), ce pot fi microaliate si care au caracteristici superioare
compozitionale si structurale necesare pentru a se putea utiliza ca prealiaje sau aliaje pentru
fabricarea componentelor acumulatorilor de tipul placilor, grilelor sau a contactorilor.

Din stadiul cunoscut al tehnicii se cunoaste faptul ca bateriile de acumulatori pe baza
de plumb si electrolit acid, au fost si sunt folosite de foarte mulfi ani cu succes in multe
domenii industriale. Ele sunt utilizate in special pentru pornirea motoarelor cu ardere interna
in transporturi, marina, aviatie etc., sau ca sursa de putere pentru diverse actionari electrice.
Plumbul pur are temperatura de topire de 327°C si in stare solida este un metal excesiv de
moale si cu o rezisten{d mecanica extrem de mica, de circa 14-17 MPa, iar alungirea in stare
turnata este de 30-40%. Pentru a contracara caracteristicile mecanice neperformate ale
plumbului, cercetarile s-au indreptat in directia obtinerii unor aliaje care sa satisfaca pe
deplin cerintele pentru propietati fizice optime necesare aliajelor de plumb, pentru ca acestea
sa poata fi procesate si utilizate pe liniile de fabricatie ale acumulatorilor. Pentru aceasta ele
trebuie sa indeplineasca unele cerinte minimale, respectiv: sa aiba o rezistenta mecanica
si o duritate adecvata, sa poata fi prelucrate usor, o ratd de coroziune scazuta in mediu de
acid sulfuric, proprietati bune de turnare, sudabilitate, minim poluante fata de mediu si sa
poata fi procurate la un pret de cost accesibil.

De asemenea, este cunoscut faptul ca pentru fabricarea noilor generatii de acu-
mulatoare ce nu necesita intretinere pe intreaga durata de viata, sunt utilizate o serie de
aliaje speciale pe baza de plumb. Acestea confera componentelor acumulatorului (in
principal grile si placi), proprietati superioare mecanice, chiar si in conditiile in care ciclurile
de incarcare-descarcare ale acumulatorilor se pot multiplica, fara insa a afecta integritatea
placilor anodice si catodice pe durata de functionare. Aliajele sunt pe baza de plumb, stibiu
si seleniu la care se adauga si alte elemente de microaliere si sunt frecvent utilizate ca aliaje
pentru realizarea grilelor de acumulatori. Din literatura de specialitate este cunoscut faptul
ca analizele chimice globale efectuate au pus in evidenta faptul ca un acumulator are un
continut mediu cu circa 20-23% aliaj de plumb si circa 35-45% pasta sulfato-oxidica pe baza
de plumb, la care se adauga circa 20% electrolit pe baza de acid sulfuric si 4-5% elemente
din materiale de izolante de tipul separatorilor. Aliajele ce constituie partile metalice ale unui
acumulator au aproximativ compozitii chimice care se apropie in general de urmatoarele
valori medii: Sb-3,40%; Sn-0,033%; As-0,027%; Cu-0,14%; Zn-0,07%; Bi-0,014%;
Ag-0,012%; Ca-0,02%; Cd-0,0003, restul fiind Pb. Principalul element de aliere este stibiul,
element chimic cunoscut si sub denumirea de antimoniu gi utilizat in general pana la cantitati
de circa 7-11% Sb pentru imbunatatirea proprietatilor mecanice (tabel 1) si de turnare ale
aliajelor pentru acumulatori. Utilizarea in aliere doar a stibiului, ar conduce la costuri mai
ridicate de fabricatie, la care s-ar adauga o micsorare substantiala a performantelor bateriilor
de acumulatori, datorita pierderilor de apa din electrolit pe ciclurile de incarcare si la o
tendintd de eliminare suplimentara de gaze din electrolit, aspecte ce ar conduce si la o
rapida deteriorare a acumulatorilor. Pentru preintdmpinarea acestor mariinconveniente, este
necesara o limitare a cantitatjii de Sb utilizat pentru alierea plumbului, deoarece peste 2,5-3%
Sb, un aliaj binar pentru acumulatori devine friabil in special Tn cazul utilizarii acumulatorilor
la temperaturi negative.
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Tabelul 1
Efectul de crestere a rezistentei mecanice la alierea
cu antimoniu a plumbului (aliaj Pb-Sb)
Continutul masic de antimoniu din aliaj Valoarea medie a rezistenta la rupere (0,)

[%Sb] [MPa]

0 17

1 23

2 29

4 39

6 47

8 51

10 52

11 53

12 57

Prin urmare pentru plumbul utilizat la fabricarea acumulatorilor, introducerea unor
elemente de aliere suplimentara conduce la o crestere semnificativa de proprietati.

Astfel documentul US 3993480 indica faptul ca pentru un continut relativ mic de circa
0,5+3,5% procente de greutate stibiu si 0,01+0,1% cupru, 0,025+0,3% arsen, 0,002+0,05%
zinc se adauga n plumb si o cantitate de circa 0,005-0,1% seleniu.

Intru-un alt document de brevet: US 3912537, pentru ca plumbul s3 aiba foarte bune
calitati de turnare a grilelor pentru acumulatori, se indica spre exemplu pana la 4% stibiu,
0,25-0,5% arsen, si circa 0,5-2% seleniu. Prin urmare aliajele de acest tip sunt pe baza de
plumb-stibiu-seleniu si de la acestea se cer in principal urmatoarele calitati:proprietati
mecanice bune, o fluiditate la turnare acceptabila pentru realizarea grilelor de acumulatori,
o buna rezistenta mecanica si la coroziune electrochimica, o pierdere minima de curent la
reincarcare. Cresterea continutului de Sb conduce la formarea unor structuri dendritice cu
o puternica tendinta de segregare a stibiului, aspect ce determina o scadere a rezistentei la
coroziune a aliajului cu Sb si la o importanta scadere a capacitatii acumulatorilor, deoarece
coroziunea avansata determina un grad inalt de autodescarcare si de compromitere a
acumulatorilor. Pentru acumulatorii de tractiune, o cantitate mai mare de 6-11% Sb este
utilizata in special pentru electrozii pozitivi, unde stabilizeaza materialul oxidic de pe placi
si creste capacitatea de utilizare a acumulatorilor, dar are ca dezavantaj faptul ca faciliteaza
descompunerea apei si precipitarea cristalitelor de Sb pe suprafata electrozilor negativi ai
bateriei. Apare astfel o polarizare rapida a electrozilor si o scoatere rapida din functiune. in
practica industriala pentru contracararea acestor dezavantaje, se limiteaza utilizarea unei
cantitati mari de stibiu si pentru aceasta se introduc in aliajul pe baza de plumb pentru grilele
placilor pozitive ale acumulatorilor, unele cantitati de seleniu ca element suplimentar de
aliere care poate ajunge la circa 1-2% Se in procente masice de greutate, aspect ce a fost
prezentat si in documentul DE 2826590 A1.

Este cunoscut faptul ca o crestere importanta a proprietatilor mecanice si de utilizare
ale aliajului pe baza de plumb aliat cu stibiu si seleniu se poate face prin introducerea unor
elemente de microaliere suplimentara, cum este spre exemplu arsenul, care este foarte
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frecvent utilizat. La aliere se realizeaza o corelatie Sb-As, iar microalierea cu As se face
gradual, prin marirea pana la o concentratie care in mod uzual poate fi doar de zecimi de
procent, dar ca exceptie poate ajunge si la maxim 1% As in aliaj. Depasiri ale acestei valori
maxime conduc la modificari structurale nedorite sila o descrestere arezistenteila coroziune
intergranulara. Tn mod normal, la 0,5%-6%Sb se introduc circa 0,002-1% procente de As
pentru alierea aliajului de plumb. Prin adaugarea de As la producerea placilor de acumulator,
acestea devin mai rezistente mecanic, mai putin friabile la temperaturi scazute si mai usor
deformabile plastic in procesul de fabricare prin stantare a grilelor de acumulator, asa cum
prezinta si documentul US 5508125.

Este cunoscut faptul ca in cazul aliajului binar Pb-Sb turnat, produsul rezultat prezinta
caracteristici microstructurale nedorite, cu un aspect general dendritic, situatie ce devine mai
pregnanta odata cu cresterea continutului de Sb la valori de peste 1% Sb. in aceste cazuri
de continuturi de peste 1% Sb, au loc procese de segregare a stibiului, fapt ce reduce
rezistenta la coroziune a aliajului utilizat pentru placile de acumulator. In plus apare si o
porozitate suplimentara creata de segregare, fapt ce conduce si la o drastica micsorare a
proprietatilor mecanice ale aliajului turnat pentru grilele de placi. La valori mari de aliere
(5-6% Sb), in cazul utilizarii pentru placile negative ale acumulatorului, are loc si fenomenul
de formare a unor compusi gazosi pe baza de Sb si care prezinta un grad Tnalt de toxicitate.
La continuturi importante de peste 7% Sb, este posibil sa apara pe grilele turnate unele
straturi slab conductoare electric pe baza de stibiu, compromitand calitatea placilor,
deoarece stibiul are o rezistenta electrica de circa 2 ori mai mare comparativ cu plumbul, la
temperatura de 20°C. Necesitatea cresterii continutului de Sb este adesea partial compen-
sata in aplicatiile industriale prin adaugarea unor mici cantitati de Se sau As. Acest aspect
este prezentat si in documentul US 3801310 A care indica utilizarea alaturi de stibiu a unor
mici cantitati de 0,005+0,05% Se Tn scopul reducerii sau eliminarii tendintei de fisurare la
turnarea grilelor de acumulatori. Seleniul este utilizat si ca un bun element de modificare a
structurilor dendritice ale aliajului binar Pb-Sb.Totodata alierea cu seleniu confera aliajului
binar Pb-Sb chiar si o0 mai buna rezistenta la coroziune in conditiile in care seleniul se
regaseste in aliaj la valori de peste 0,021% masice. La valori minimale de sub 0,008% Se
aliajul are o structura cu graunti mari si tendinta dendritica de solidificare, ceea ce ofera o
slaba rezistenta mecanica la procesarile la cald ale aliajului sau la utilizarea acumulatoarelor
la temperaturi ridicate ale mediului de lucru. La valori majorate la peste 0,1% Se in prezenta
stibiului, se produc importante cresteri ale rezistentei mecanice si ale rezistentei la coroziune
a aliajelor pe baza de plumb. O mare problema a elaborarii aliajelor pe baza de Pb-Sb o
constituie slaba omogenitate compozitionala si structurala care rezulta la alierea plumbului
cu diverse alte tipuri de elemente si in principal cu Se si As. Microstructurile rezultate la con-
tinuturi mari de Sb sunt de tip dendritic, fapt ce creeaza o tendinta de crestere a coroziunii
interne a aliajului si a porozitatii acestuia, diminuand astfel calitatea acestuia pentru a fi
utilizat in baterie. La aceasta problematica se asociaza si gradul de toxicitate pe care aceste
topituri din plumb aliat cu stibiu si seleniu il au in timpul elaborarii, fapt ce conduce de ase-
menea la o problematica greu de rezolvat. Prin urmare obtinerea unor aliaje de calitate, fie
ele binare, ternare sau multiplu microaliate, obtinute din plumb aliat cu diverse continuturi de
stibiu si seleniu, sunt deosebit de importante pentru fabricarea grilelor placilor acumulatorilor,
a conectorilor sau bornelor, insa obfinerea lor pune foarte multe probleme privind calitatea
finala a acestora dupa elaborare si gradul de expunere la poluare.

Este cunoscut si documentul RO 2005-00407, care prezinta un procedeu de pro-
ducere a unui aliaj Pb-Sb din acumulatori uzati prin topire la 1050-1250°C si rafinarea topitu-
rilor urmata de alierea plumbului pentru obtinerea unui aliaj Pb-Sb care intr-un exemplu
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particular are 97,2%Pb, 0,5-2,5%Sb, 0,05% As, 0,07%Cu, 0,07% Sn, 0,06% Bi, 0,005% Ag
si 0,0025% Zn, iar prin documentul JPH 05217573 (A)/1993, este cunoscut si un procedeu
de producere a unui aliaj Pb-Sn sau Pb-Sn-Sb cu péana la 40% Sn+Sb, prin topirea
componentilor intr-un cuptor de topire sub actiunea undelor ultrasonice.

Problema tehnica obiectiva pe care o rezolva inventia consta in stabilirea unor faze
obtinere in conditii ecologice a unui aliaj tip Pb-Sb-Se microaliat utilizabil ca prealiaj sau aliaj
pentru fabricarea componentelor de acumulatori de tipul placilor, grilelor sau contactorilor,
care sa aiba caracteristici fizico-chimice superioare.

Conform inventiei, procedeul de obtinere a aliajelor pe baza de plumb, stibiu si
seleniu, rezolva aceasta problema tehnica si inlatura dezavantajele anterior mentionate prin
aceea ca introducerea de nucleantj, care cresc rezistenta mecanica a aliajelor binare Pb-Sb
dar scad rezistenta la coroziune a grilelor acumulatoarelor, a fost inlocuita printr-un procedeu
de elaborare sub protectie cu argon si tratarea baii metalice cu ultrasunete.

Mai concret, tratamentul cu ultrasunete este aplicat unei bai de aliaj Pb-Sb-Se
destinat fabricarii de acumulatori, avand elementele de microaliere cu valori medii de:
0,033% Sn; 0,027% As; 0,14% Cu; 0,07% Zn; 0,014% Bi; 0,012% Ag; 0,02% Ca; 0,0003 Cd;
0,02% Te; 0,12% Mg si valori maxime de 1% din cantitatea aliajului elaborat, prin utilizarea
unui generator de 15+18 kHz la o putere nominala specifica de 26+30W/cm? si pe o durata
de circa 10 minute pe tona de aliaj, elaborarea aliajului fiind realizata prin etapele de:

- incarcare in cuptor a plumbului la 200°+250°C;

- acoperirea topiturii cu material carbonic granulat sau relativ fin divizat la 335°C;

- supraincalzirea topiturii la 550°C si adaugarea in portii mici a stibiului, prin inter-
mediul unui clopot de imersie;

- corectia sarjei, sub agitare mecanica a baii, prin introducere de portii mici de Sb, la
420°C si adaugarea elementelor de microaliere cu mentinerea temperaturii in intervalul
370°-390°C;

- adaugarea in topitura a seleniului sub forma de fungi sau burete, impachetat in
tabla de plumb;

- oprirea alimentarii cu Ar si a agitatorului mecanic, imersarea in topitura a capului
generatorului de ultrasunete si repornirea/pornirea alimentarii cu Ar si a generatorului de
ultrasunete;

- verificarea finala a compozitiei topiturii si turnarea aliajului in lingotiere preincalzite
la 150°-200°C.

Procedeul de obtinere a unui aliaj Pb-Sb-Se conform inventie, prin comparatie cu
celelalte procedee cunoscute in care aliajele se elaboreaza conventional, are ca avantaj
principal un efect major de omogenizare si redistribuire a fazelor dupa solidificare si prin
aceasta procedeul de obtinere propus, conduce la cresterea rezistentei aliajelor la coroziune
in mediu electrolitic de acid sulfuric. Totodata procedeul propus ofera un grad Tnalt de
flexibilitate tehnologica, care face posibila obtinerea diferitelor tipuri de aliaje Pb-Sb-Se cu
posibilitati de microaliere multipla. Alte avantaje ale procedeului conform inventiei comparativ
cu procedeele clasice cunoscute de elaborare a aliajelor utilizabile pentru fabricarea
acumulatorilor, sunt urmatoarele:

- prin procedeul propus se obfin aliaje pentru acumulatori pe baza de plumb omogene
structural si compozitional si care pot avea continuturi ridicate de stibiu si seleniu;

- aliajele obtinute pot fi utilizate pentru obtinerea elementelor de acumulator tip: grile
pentru placile pozitive sau negative ale acumulatorilor, conectori si borne cu proprietati
mecanice si de rezistenta la coroziune ridicate in prezenta electrolitilor pe baza de acid
sulfuric;
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- prin procedeul propus se activeaza substantial procesele de nucleere omogena in
aliaj, nemaifiind necesara introducerea suplimentara a unor microelemente pentru inducerea
germinarii eterogene si pentru micsorarea sensibilitatii la porozitate si fisurare a aliajelor pe
baza de plumb si stibiu;

- datorita gradului inalt de flexibilitate, prin acelasi procedeu se pot obtine prealiaje
sau aliaje complexe pe baza de Pb-Sb-Se ce pot fi microaliate cu elemente chimice din
cadrul grupelor alcaline sau alcalino-pamantoase, iar procedeul prezinta un grad inalt de
siguranta in procesare in conformitate cu cerintele actuale ale producatorilor de acumulatori;

- conform inventiei, procedeul de elaborare fiind integrat, asigura pierderi minime
pentru succesiunea operatiilor metalurgice de topire-elaborare-turnare, iar consumurile
energetice sunt eficientizate la maxim;

- procedeul include o tehnologie de tip hibrid ce combina tehnicile de elaborare ale
aliajelor sub protectie de argon cu tehnica de utilizare a fasciculelor de ultrasunete pentru
tratarea baii metalice in vederea imbunatatirii calitatii aliajelor turnate utilizate la fabricarea
acumulatorilor;

- procedeul asigura un grad inalt de securizare a personalului operator si a mediului,
datorita specificitatii operatiilor de topire si procesare si a atmosferei de protectie din cuptor,
prin introducerea utilizarii protectiei cu argon si a echipamentelor speciale de desprafuire si
filtrare a noxelor;

- aliajele ce se obtin au 0 mai mica sensibilitate la cresterea dendritica ce are loc la
solidificarea acestora, iar dupa tratarea cu ultrasunete se induce la solidificare o crestere
preponderent celulara a cristalitelor din aliaj, fapt ce confera pe langa o rezistenta mecanica
mai buna a componentelor si o rezistenta sporita la coroziune interna in timpul functionarii
acumulatorilor.

Inventia este prezentata pe larg in continuare prin niste exemple de realizare in
legatura si cu fig.1...3 care reprezinta:

- fig. 1, sectiune verticala prin instalatia de aplicare a procedeului conform inventiei
in faza de omogenizare mecanica;

- fig. 2, reprezentare schematica a instalatiei de aplicare a procedeului conform
inventiei;

- fig. 3, sectiune verticala prin instalatia de aplicare a procedeului conform inventiei
in faza de ultrasonare.

Procedeul conform inventiei, de obtinere a unui aliaj Pb-Sb-Se cu proprietafi
mecanice imbunatatite, cuprinde trei etape concepute adecvat tehnologic pentru a se putea
obtine aliajul la un grad inalt de omogenizare chimica si structurala si la compozitii variabile
si care pot fi procesate in conditii depline de protectie a personalului si mediului. Aliajul
produs este utilizabil la fabricarea acumulatorilor, iar elaborarea aliajului se face in condiji
economice si de securizare superioara a expunerii personalului si poluarii mediului.

Elementele de microaliere au valori medii de: 0,033% Sn; 0,027% As; 0,14% Cu;
0,07% Zn; 0,014% Bi; 0,012% Ag; 0,02% Ca; 0,0003 Cd; 0,02% Te; 0,12% Mg si valori
maxime de 1% din cantitatea aliajului elaborat, iar ultrasonarea se face prin utilizarea unui
generator de 15+18 kHz la o putere nominala specificd de 26+30 W/cm? si pe o durata de
circa 10 minute pe tona de aliaj, elaborarea aliajului fiind realizata prin etapele de:

- incarcare in cuptor a plumbului la 200°+250°C;

- acoperirea topiturii cu material carbonic granulat sau relativ fin divizat la 335°C;

- supraincalzirea topiturii la 550°C si adaugarea in portii mici a stibiului, prin
intermediul unui clopot de imersie;
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- corectia sarjei, sub agitare mecanica a baii, prin introducere de portii mici de Sb, la
420°C si adaugarea elementelor de microaliere cu mentinerea temperaturii in intervalul
370°-390°C;

- adaugarea seleniului sub forma de fungi sau burete, impachetat in tabla de plumb;

- oprirea alimentarii cu Ar si a agitatorului mecanic, imersarea in topitura a capului
generatorului de ultrasunete si repornirea/pornirea alimentarii cu Ar si a generatorului de
ultrasunete;

- verificarea finala a compozitiei topiturii si turnarea aliajului in lingotiere preincalzite
la 150°-200°C.

Conform inventjei, agregatele ce se utilizeaza pentru elaborarea si turnarea aliajului
sunt:

1. Cuptorul cu creuzet, care este dotat cu agitator mecanic (fig. 1) si trapa de retinere
a gazelor rezultate pe durata elaborarii. Cuptorul este prevazut cu instalatii de filtrare,
retinere si evacuare a produselor de ardere. De asemenea creuzetul cuptorului este prevazut
cu un capac si cu posibilitatea de accesare prin acesta si de amestecare mecanica a topiturii
ce se afla in interior sub strat de protectie cu argon, (fig. 1). Capacul creuzetului poate
permite si tratarea topiturii cu ultrasunete prin intermediul unui generator de ultrasunete.

2. Generatorul de ultrasunete este prevazut cu un brat mobil (fig. 2) pentru a se
facilita accesul in zona de procesare de deasupra creuzetului. Capul generatorul de
ultrasunete poate fiimersat in topitura simultan cu protejarea acesteia sub un strat de argon,
(fig. 3). Generatorul genereaza ultrasunete in domeniul 15-18 kHz cu o putere nominala de
circa 26-30 W/cm? este dotat cu un cap protejat din Nb si care poate fi imersat in creuzetul
ce contine topituri pe baza de plumb (fig. 3).

3. Pentru siguranta cuptorul se prevede cu un sistem special de ventilatie care
asigura: desprafuirea, absorbtia, condensarea, purificarea si neutralizarea gazelor cu toxi-
citate Tnalta rezultate din topituri. Suplimentar pentru asigurarea controlului integrat al poluarii
are in componenta sa elemente de filtre de Tnalta eficientd de tip HEPA sau similare si
colectoare de gaze si praf distincte, respectiv:

- camere cu sicane de desprafuire si de condensare a gazelor de ardere si batere de
cicloane de tip BACHO JCIC sau similar acestora;

- filtre cu carbune activ impregnat ce sunt constructiv bazate pe un material sorbant
microporos, cu o suprafata foarte mare de absorbiie, care se utilizeaza pentru curatarea
gazelor si a aerului din zona de lucru;

- filtre pe baza de fibra de sticla cu densitate progresiva ce sunt utilizate pentru
volume variabile de aerosoli sau pentru praf aeropurtat si pentru contaminanti metalici sau
reziduuri de metale grele (precum As, Pb, Cd, Sb, Se) dar si pentru precipitate sau compusi
ale acestor elemente.

Acest tip de sistem de ventilatie este necesar datorita gradului de toxicitate ridicat al
elementelor ce compun aliajele pe baza de Pb-Sb-Se. Un aspect important al elaborarii
acestor tipuri de aliaje, este necesitatea eliminarii gazelor rezultate pe durata elaborarii si
neutralizarea, desprafuirea si filtrarea acestora, in scopul asigurarii unor conditii sigure de
lucru si a conditiilor de nepoluare a mediului, cu deplina incadrare a emisiilor in normele
legale de lucru.

4. Forme permanente metalice, respectiv- cochile sau lingotiere din fonta fabricate
cu cavitati pentru turnare si care au forme si marimi diferite in functie de produsul final ce se
doreste a se obtine, respectiv: elemente de placi de acumulator sau lingouri utilizabile pentru
procesari ulterioare.
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5. Diverse materii prime pentru realizarea incarcaturii metalice a cuptorului respectiv:
lingouri de plumb de compozitie 99,97% Pb; lingouri de Sb de compozitie 99,9% Sb; burete
de seleniu sau solzi de seleniu de compozitie 99% Se.

La calculul incarcaturii sau a alierii baii metalice, se vor lua in considerare unele valori
suplimentare ale elementelor de aliere, in functie de capacitatea de lucru a agregatului de
elaborare. Aceste valori ce pot fi datorate pierderilor prin ardere ale elementelor de aliere,
sunt prezentate in Tabel 2, ele fiind variabile Tn functie de tipul si marimea cuptorului in care
se face elaborarea.

Tabelul 2
Valori pentru pierderile prin ardere la elaborarea aliajelor pe baza de Pb
Element Pb Sb Se Cu As Sn Ba Sr Te
% 0,5-1 0,3-05 | 0,4-06 | 0,3-0,5 | 0,3-0,5 | 0,3-0,5 | 2-5 2-4 2-5

6. Materiale auxiliare: material carbonic sub forma de mangal maruntit; butelii cu
argon tehnic.

Se prezinta Tn continuare trei exemple de obtinere a aliajelor pe baza de Pb-Sb,
respectiv- de aliaj Pb-Sb-Se prin procedeul conform inventiei.

Exemplul 1

Obtinerea aliajului binar Pb-Sb

Pentru elaborarea aliajelor binare Pb-Sb este de dorit sa se obtina initial un aliaj
eutectic, deoarece aliajul pe baza de Pb-Sb ce contine 11% Sb si 89% Pb este un aliaj
eutectic. Cele care au un continut de sub 11% Sb sunt aliaje hipoeutectice, iar cele cu un
continut mai mare sunt aliaje hipereutectice. Aliajul caracterizat de un eutecticla 11% Sb are
temperatura de topire situata la 251,5°C, fapt ce face ca acesta sa poata fi usor de turnat sub
aspectul diverselor configuratii de piese (grile, conectori, borne etc.). Dupa obtinerea aliajului
eutectic, prin dilufia baii metalice cu Pb pur se pot obtine aliaje hipoeutectice frecvent
utilizate, cu 3+8% Sb, pentru grile si alte elemente metalice ale acumulatorilor, in
concordanta cu diagrama binara de faza pentru aliajul Pb-Sb, solidificarea incepand sa se
produca la 252°C la un maxim de circa 5,8% Sb, sub acest procent de stibiu, temperatura
de solidificare fiind mai redusa dar nu se formeaza un alt eutectic. In general, datorita
fenomenului de segregare care are loc la solidificarea aliajului Pb-Sb, la subracire pot sa
apara unele zone cu temperaturi minime de topire pentru continuturi de circa 1% Sb, sau
chiar sub aceasta valoare, in conformitate cu partea din stanga a diagramei binare Pb-Sb.
Tendinta de crestere a fenomenului de subracire la solidificare a acestor aliaje, face ca acea
cantitate de eutectic plasat interdendritic si care contine lichid, sa scada sub limita de
echilibru. Ca urmare, dupa turnare si solidificare, pentru continuturi de circa 1+2% Sb,
produsele de turnare ce se realizeaza pot avea crapaturi, de cele mai multe ori- dupa
turnarea semifabricatelor. Ca element, Sb este considerat un element chimic toxic, deoarece
n topituri componentii cu Sb sunt compusi volatili, iar cei in stare gazoasa prezinta toxicitate
si reactivitate de valoare inalta si ca urmare sunt necesare masuri speciale de procesare i
proteciie la elaborarea aliajului. Pentru aceasta pe durata efectuarii elaborarii, unele operatii
in baia lichida, conform inventiei se vor face sub un strat protectiv de argon tehnic. Prin
procedeul descris se pot obtine aliaje Pb-Sb de calitate de tipul celor hipoeutectice cu pana
la 11% Sb sau chiar hipereutectice, mergand pana la continuturi de 30% Sb.
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Elaborarea aliajului se face in urmatoarele etape:

Etapall

Dupa pornirea sistemului de ventilatie si de purificare a gazelor ce se degaja pe
durata elaborarii deasupra creuzetului cuptorului, se porneste sistemul de incalzire al creuze-
tului cuptorului. Incalzirea creuzetului se face gradat, pentru a se evita tensiunile termice.
Incéarcarea cuptorului incepe cand acesta atinge temperatura de 200-250°C. Se realizeaza
incarcarea cuptorului cu lingourile din Pb la capacitatea stabilita din calcul pentru necesarul
de aliaj Pb-Sb, iar ulterior acestei operatii, acesta intra in regimul de topire al lingourilor de
plumb. Se asteapta pana cand temperatura topiturii ajunge la 335°C, se acopera topitura cu
material carbonic granulat sau relativ fin divizat si se continua supraincalzirea topiturii de
plumb pana la temperatura de 550°C. La aceasta temperatura se incepe adaugarea in portji
mici de cate 1-2 kg a stibiului, pana la dizolvarea intregii cantitafi de stibiu ce a fost
determinata prin calcul ca fiind necesara alierii pentru realizarea aliajului PbSb dorit. Avand
in vedere ca Sb la temperatura de elaborare este greu resorbit de catre topitura, intro-
ducerea de stibiu Tn baia metalica de plumb se face prin intermediul unui clopot de imersie,
in ideea de a se facilita asimilarea stibiului. Daca temperatura este mai ridicata de 580-590°C
exista pericolul formarii unor oxizi suplimentari ce afecteaza calitatea elaborarii si pierderile
prin ardere. Dupa asimilarea intregii cantitati de Sb ce a fost introdus in baie, se elimina
stratul de zgura ce s-a format la suprafata creuzetului.

Etapa a ll-a

Deasupra creuzetului se aseaza capacul de protectiie al acestuia, prevazut cu trapa
de retinere gaze, iar prin zona de acces se introduce agitatorul mecanic al dispozitivului de
amestecare al cuptorului, dupa care se realizeaza un strat de protectie pe baza de argon
deasupra baii metalice, fapt ce creeaza totodata o suprapresiune ce asigura si 0 zona tam-
pon de protectie impotriva degajarii de noxe si a expunerii personalului. Cu agitatorul meca-
nic pornit, la temperatura de 420°C se realizeaza operatia de corectie a sarjei, prin intro-
ducere de portii mici de Sb si mentinerea pe baza termocuplului de imersie a temperaturii
corespunzatoare etapei. Operatia de introducere a Sb-lui se continua pana ce proba luata
din baia metalica indica o compozitie a topiturii care se incadreaza in valorile ce se regasesc
in specificatia tehnica prescrisa pentru aliaj. Pentru a se putea turna aliaje de calitate cu un
continut mare de Sb, in mod normal in tehnologiile existente este necesar sa se adauge
nucleanti ce se bazeaza pe mici continuturi de elemente de Bi, Ca, As, Cu sau Al; precum
si a altor elemente ce pot fi adaugate in mod obisnuit pentru a se preveni fisurarea aliajelor.
Pentru aceste tipuri de aliaje cu elemente multiple de microaliere, o mare problema o
constituie controlul temperaturii, pierderea pe durata turnarii a centrelor de nucleere si
aparitia frecventa a unor reactii adverse ce apar ca urmare a nucleantilor introdusi. Aceasta
situatie este in fapt nedorita pentru cazul in care se vrea ca aliajul sa fie utilizat la obfinerea
grilelor sau a altor componente metalice pentru acumulatori. Dupa realizarea etapei de aliere
se efectueaza si omogenizarea mecanica a topiturii de Pb-Sb (fig. 1), tocmai pentru
indepartarea riscului de licuatie ce apare la aceste tipuri de aliaje. Pentru continuarea
procesarii, temperatura la sfarsitul acestei etape in cazul elaborarii unui aliaj hipoeutectic,
se va mentine in intervalul 370-390°C, iar pentru cazul in care se doreste elaborarea unui
aliaj hipereutectic cu pana la 30% Sb, temperatura se va mentine in intervalul de 400+420°C.
Pentru cazurile in care se va lucra la temperaturi mai scazute decat cele mentjionate, exista
riscul major al inghetarii aliajului in creuzet pe durata procesarilor ce au loc in etapa a lll-a.
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Etapa a lll-a

Se opreste alimentarea cu argon a instalatiei de protectie dar si functionarea
amestecatorului mecanic, iar acesta se va extrage din topitura. Prin aceeasi zona de acces,
se introduce in topitura capul ce contine generator de ultrasunete imersabil al instalatiei de
tratare a topiturii cu ultrasunete (fig. 2) si se pornesc simultan instalatia de protectie cu argon
si cea de alimentare cu tensiune a generatorului de ultrasunete. in aceasta etapa de proce-
sare, temperaturile necesare pentru tratarea cu ultrasunete a baii metalice sunt acelea care
au fost precizate pentru procesarea la finalizarea etapei a ll-a. Procedeul de tratare cu ultra-
sunete a topiturii metalice are o durata recomandata pentru aplicare de circa 10 min./tona
de aliaj elaborat. O schita a instalatiei de tratament cu ultrasunete este prezentata in fig. 2.
Instalatia cu putere nominala de circa 26+30 W/cm? are un element cilindric de concentrare
al fascicolului de ultrasunete rezistent la temperatura pe baza de niobiu si un modul
generator de tip multifrecventa pentru valori de 15-18 kHz ce include un convertor de putere.
Dupa pornirea generatorului imersat in topitura (fig. 3), datoritd generarii de ultrasunete,
apare formarea activa si multipla de unde mecanice in topitura. La frecveniele de lucru
mentionate, se produce un fenomen de cavitatie care in aceasta etapa conduce la aparitia
unor modificari importante in topitura si la o serie de transformari structurale neasteptate
care vor genera avantaje importante dupa solidificarea aliajului, prin comparatie cu
modalitatile de obtinere cunoscute in tehnologiile conventionale, si anume:

- are loc o rapida si puternica miscare a componentelor ce se regasesc dizolvate sau
sunt incluse in baia lichida (acestea pot fi incluziuni, oxizi, gaze, etc.), tocmai datorita feno-
menului special de cavitatie ce se formeaza, ce induce aparitia de mici bule de gaz ce sunt
create in zonele de joasa presiune din topitura de plumb. Micile bule gazoase actioneaza ca
zone de concentrare si de eliminare fortata a gazelor din topitura. Fenomenul este direct
proportional cu intensitatea si puterea instalatiei de ultrasunete;

- are loc o formare suplimentara de multiple centre de nucleere datorita faptului ca
topitura de plumb atinge in unele zone temperaturi de subracire, iar in altele sunt generate
temperaturi de supraincalzire. Acestea sunt in functie de oscilatjiile care se produc in baie,
iar acest aspect face ca dupa momentul de evacuare a topiturii din creuzet si turnarea
aliajului in forme, aliajul astfel tratat sa se solidifice cu o structura mult mai omogena, la care
este diminuata orice tendinta de segregare;

- In conditiile clasice (conventionale) de elaborare ale aliajului PbSb, dupa turnare,
in mod normal apare solidificarea aliajului cu o puternica segregare a stibiului. In solutia con-
forminventiei, datorita tratamentului cu ultrasunete, fenomenul de segregare se estompeaza,
prin faptul ca ultrasunetele fragmenteaza acele zone de formare a direcifiilor privilegiate de
concentrare si de crestere a structurilor dendritice pe baza de stibiu. Astfel structura devine
mult mai omogena prin fragmentarea dendritelor iar grauntii cristalini se micsoreaza
comparativ cu aliajele la care se aplica solutiile tehnologice clasice de elaborare. Prin solutia
dininventia propusa, aliajul pe baza de plumb-stibiu elaborat, datorita ultrasunetelor aplicate,
are deja inoculate la turnare mai multe centre de nucleere, fapt ce determina ca la final aliajul
sa fie mult mai omogen structural si 0 mare parte din porozitati sa fie eliminate. O crestere
a amplitudinilor de vibratii produse in topitura, va conduce la un efect de rezonanta, aspect
ce amplifica efectul benefic de fragmentare a cristalitelor si de omogenizare a zonelor de
nucleere, iar la final tratamentul face ca aliajul sa fie mai omogen si prin urmare mult mai
rezistent la coroziune. In cazul topiturilor pe baza de plumb si stibiu, vascozitatea mai inalta
a topiturilor va face ca energia ultrasunetelor ce se aplica suprafetelor de separatie din
topitura sa fie partial absorbita de catre aliaj si pariial sa fie convertita in energie calorica.

10



RO 133343 B1

Acest aspect face ca linia lichidus-solidus sa fie deplasata, realizandu-se prin aceasta si un
mic efect de fragmentare a dendritelor deja formate pe directiile de propagare a ultrasune-
telor si sunt induse astfel noi directii de solidificare pe baza cristalitelor refragmentate, iar in
final, la solidificare aliajul devine mai omogen. La finalizarea tratamentului cu ultrasunete,
generatorul de ultrasunete este oprit, extras din topitura, iar bratul generatorului este scos
in afara pozitiei de lucru. Se opreste instalatia de protectie cu argon si se inlatura capacul
creuzetului. Se strange zgura pe baza de oxizi si de impuritati ce se formeaza la suprafata
creuzetului.

Utilizarea timp de circa 10 minute a ultrasunetelor inainte de a se realiza turnarea
aliajului in forme, creeaza prin urmare mari avantaje structurale aliajelor pe baza de plumb
cu stibiu si prin urmare apare o importanta crestere calitativa a proprietatilor de utilizare
tocmai prin marirea duritatii, micsorarea tendintelor de segregare si de fisurare si cresterea
rezistentei la coroziune in mediu electrolitic de acid sulfuric. Pentru valorificarea avantajelor
conferite de catre ultrasunetele aplicate Tn topiturile de aliaje pe baza de plumb, este de dorit
ca aliajele sa fie turnate imediat dupa tratamentul cu ultrasunete si la temperaturi ce elimina
supraincalzirile. Se vor preintampina astfel fenomene precum: formarea de noi oxizi, regaza-
rea baii metalice sau formarea masiva a porozitatilor in produsele finite. Toate aceste
aspecte mentionate impun ca turnarea aliajelor sa aiba loc deasupra si totodata in apropie-
rea liniei lichidus din diagrama de echilibru corespunzatoare compozitiei care se elaboreaza.
Se va face o verificare finala a compozitiei si se va turna aliajul in lingotiere preincalzite la
circa 150+200°C.

Exemplul 2

Obtinerea aliajului ternar Pb-Sb-Se.

Utilizarea aliajelor pe baza de plumb pentru acumulatori fara intretinere pe durata de
utilizare, include aliaje cu un continut de maxim 1+1,6% Sb, la care se adauga in mod uzual
mici continuturi de seleniu de circa 0,005+0,05% Se, in special pentru placile pozitive ale
acumulatoarelor. Se obf{in astfel bune rezultate de crestere a integritatii grilelor si o mai buna
rezistenta la coroziune si la cicluri succesive de incarcare descarcare ale acumulatoarelor.
Caelementin stare pura, seleniu este considerat un element chimic netoxic. Totusi in topituri
componentii cu Se sunt compusi volatili, iar cei in stare gazoasa prezinta o toxicitate si o
reactivitate Tnalta (se au in vedere saruri, oxizi sau hidrogenul seleniat). Ca urmare, pentru
elaborarea aliajelor cu seleniu sunt necesare masuri speciale de procesare si de protectie
a personalului. Pentru aceasta, pe durata efectuarii alierii cu seleniu, operatiile de aliere a
baii lichide pe baza de Pb-Sb, se va face obligatoriu sub un strat protectiv de argon tehnic.
In functie de gradul de puritate, materia prima utilizatd poate fi sub form& de burete de
seleniu sau sub forma de fulgi cu puritate mare a seleniului, fapt care implica temperaturi de
topire ce se regasesc in mod normal pentru seleniu in intervalul 217+220°C, insa solubilita-
tea seleniului Tn topitura de plumb este extrem de scdzut&, (Tabel 3). Tn concordanta cu
studiile existente, in diagrama binara Pb-Se apare un eutectic pentru un continut masic de
0,005% Se la o temperatura cu numai 0,2°C peste punctul de topire, de 327°C, a plumbului
pur.

Pentru obtinerea aliajelor de tip Pb-Sb-Se pentru acumulatori prezentam in conti-
nuare operatiile tehnologice necesare obtinerii aliajului:

Mai intéi se realizeaza in intregime primele doua etape ce au fost prezentate anterior
in Exemplul 1 de obtinere a aliajului binar Pb-Sb. Dupa amestecarea si omogenizarea
mecanica a topiturii Pb-Sb, se adaug in topitura cantitatile ce au fost calculate pentru con-
tinutul de seleniu din aliajul prescris pentru a fi elaborat. intreaga cantitate de fulgi de seleniu
sau de burete de seleniu, va fi impachetata in tabla de plumb si se va introduce in topitura
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de Pb-Sb cu ajutorul unui clopot de imersie care se pozifioneaza la 15+20 cm sub oglinda
baii metalice. In mod normal o dizolvarea completé are loc in circa 10+15 minute, iar durata
este in functie de temperatura de operare. Exista o solubilitate relativ redusa a Se in topitura
de plumb. Valorile procentuale masice de calcul pentru gradul mediu de solubilizare a
seleniului n topitura, sunt cele prezentate in Tabel3.

Tabelul 3

Gradul mediu de solubilizare al Se in aliajul Pb-Sb in functie de temperatura

Temperatura ['C] 350 375 400 425 450 475 500
Continut masic % Se 0,005 | 0,007 | 0,011 0,020 0,030 0,042 | 0,058
dizolvat

Dupa obtinerea alierii cu Se a topituri, se trece la etapa de realizare a tratamentului
termic cu ultrasunete a aliajului. Acest tip de procesare cu ultrasunete este identic cu cel
care a fost descris n detaliu ca Etapa a lll-a din Exemplul 1 de realizare prezentat in cadrul
brevetului.

Exemplul 3

Obtinerea aliajelor multicomponent pe baza de Pb-Sb-Se complex microaliate si
modificate.

Unele aliaje utilizate pentru fabricarea componentelor de acumulator pe baza de
Pb-Sb-Se asa cum s-a prezentat si in prima parte, pot sa confina si o serie de alte elemente
de microaliere, pentru a li se crea o functionalitate optima.

Procedeul conform inventiei prevede posibilitatea de a se putea adauga la elaborare
in aliaj o serie de elemente de microaliere si modificatori microstructurali. Aceste elemente
pot fi: arsenul, staniul, cuprul, argintul etc., la nivele care pentru aliajele pentru acumulatoare
se regasesc apropiate ca valori medii de valorile: Sn - 0,033%; As - 0,027%; Cu - 0,14%; Zn
- 0,07%; Bi - 0,014%; Ag - 0,012%; Ca - 0,02%; Cd - 0,0003; Te - 0,02%; Mg - 0,12%. Se
pot adauga cantitati chiar mai mari ale elementelor de aliere mentionate, iar acestea pot
atinge chiar si 1% din cantitatea aliajului ce se elaboreaza, in cazul unor aplicatji pentru acu-
mulatoare speciale. Alierea suplimentara se poate efectua in etapa de elaborare a aliajului
si Tn atmosfera de protectie de argon, in situatia de aliere cu elemente chimice mai reactive.
In toate aceste cazuri de alieri multiple, dupa ad&ugarea elementelor in topitura si realizarea
procesul de omogenizare a baii lichide, prin parcurgerea Etapei | si Etapei a lI-a din exemplul
prezentat, in baia metalica se vor forma compusi intermediari care se comporta ca niste
centri multipli de cristalizare eterogena si conduc la cresterea generala a duritatji aliajelor.
Adaugarea pentru aliere a acestor mici cantitati din elementele mentionate, creeaza la solidi-
ficarea aliajelor unele transformari structurale discontinui, tocmai datorita cresterii cineticii
de reacfie si de formare a centrilor multipli de nucleere. Dupa solidificare. cresterile de duri-
tate care se obtin nu sunt foarte mari, ele avand valori medii de circa 100 MPa duritate HB
comparativ cu valoarea de circa 38HB pe care o are plumbul pur 99,9%. Pentru o imbuna-
tatire substantiala a calitatii aliajelor, inventia prevede si in acest caz necesitatea parcurgerii
Etapei a lll-a de tratare cu ultrasunete a topiturii in conformitate cu succesiunile de operatii
si exemplificarile care au fost prezentate anterior.
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Revendicare

Procedeu de obtinere a unui aliaj de Pb-Sb-Se utilizabil la fabricarea acumulatorilor,
contindnd Sn si elemente de microaliere, prin topirea componentilor intr-un cuptor de topire
in atmosfera de protectie cu argon si sub actiunea undelor ultrasonice, cu filtrarea si con-
densarea gazelor de ardere, caracterizat prin aceea ca, stibiul si seleniul sunt adaugate
corespunzator unui aliaj cu maxim 1,6% Sb si 0,005+0,05% Se, elementele de microaliere
au valori medii de: 0,033%-Sn; 0,027%-As; 0,14%-Cu; 0,07%-Zn; 0,014%-Bi; 0,012%-Ag;
0,02%-Ca; 0,0003-Cd; 0,02%-Te; 0,12%-Mg, si valori maxime de 1% din cantitatea aliajului
elaborat, tratarea cu ultrasunete a baii metalice este realizata prin utilizarea unui generator
de 15-18 kHz la o putere nominala specificad de 26-30W/cm? si pe o durata de circa 10
minute pe tona de aliaj, iar elaborarea aliajului este realizata prin etapele de:

- incarcarea in cuptor a plumbului la 200°-250°C;

- acoperirea topiturii cu material carbonic granulat sau relativ fin divizat la 335°C;

- supraincalzirea topiturii la 550°C si addugarea in portii mici a stibiului, prin inter-
mediul unui clopot de imersie;

- corectia sarjei, sub agitare mecanica a baii, prin introducere de portii mici de Sb, la
420°C si adaugarea elementelor de microaliere cu mentinerea temperaturii in intervalul
370°-390°C;

- adaugarea in topitura a seleniului sub forma de fungi sau burete, impachetat in
tabla de plumb;

- oprirea alimentarii cu Ar si a agitatorului mecanic, imersarea in topitura a capului
generatorului de ultrasunete si repornirea/pornirea alimentarii cu Ar si a generatorului de
ultrasunete;

- verificarea finala a compozitiei topiturii si turnarea aliajului in lingotiere preincalzite
la 150°-200°C.
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