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INTRODUCERE

Cresterea continua a productiei mondiale de echipamente electrice si electronice
(EEE) a dus la o evolutie ingrijordtoare a cantitdtilor de deseuri rezultate in urma incheierii
ciclului lor de viata. Aceasta situatie impune luarea de masuri pentru reciclarea deseurilor de
EEE (DEEE) cu atat mai mult cu cat aceste deseuri sunt ,depozitarele” unor materiale ce pot
fi reciclate in conditii economice avantajoase. In acest context sursele electrochimice de
putere (pile) consumate reprezinta o categorie de DEEE din care se pot recupera materiale
utile si in acelasi timp se evita poluarea.

Studiul de literatura aratd cd manganul este unul dintre cele mai des utilizate metale
in structura pilelor electrochimice aflate in productie si exploatare. Capacitatea manganului
de a forma compusi in care se gaseste in stari de oxidare diferite de la +2 la +7, explica in
bund masurd interesul practic legat de utilizarea lui in pile electrochimice. Tot odata
structurile cristaline ale diferitilor oxizi ai manganului au permis dezvoltarea de pile
neconventionale in care acesti oxizi asigurd intercalarea unor specii ce rezultd in urma
reactiilor de incércare — descércare a pilei.

Toate acestea au dus la cresterea productiei de pile cu mangan si ca o consecinta
fireasca si la o crestere a cantitatilor de pile uzate ce trebuiesc reciclate. Cercetarile legate de
reciclarea pilelor au dus la dezvoltarea a doua tehnologii: pirometalurgice si hidrometalurgice.

Tehnologia pirometalurgicd (TPM) se bazeaza pe arderea (incinerarea) pilelor intregi
si transformarea acestora in produsi solizi si gaze. Cel dintai constd in oxizi, ai metalelor
prezente in pilele uzate, care sunt in continuare tratati chimic in vederea recuperéarii
materialelor prin solubilizare si sinteze sau separari de produsi utili. Gazele toxice ce rezulta
sunt absorbite si apoi tratate sau valorificate separat. Principalul dezavantaj al TPM il
reprezintd consumul mare de energie precum i riscul ce existd in manipularea gazelor de la
incinerare. Avantajul aparent este reducerea considerabila a masei ce rezulta dupé incinerare.

Tehnologia hidrometalurgica (THM) constd in sortarea prealabila a pilelor,
dezmembrarea lor si apoi tratamentul diferentiat al componentelor. Aceste tratamente se
bazeazd in principal pe solubilizare (acidd, neutrd, alcalind sau oxido-reductiva). Solutiile
apoase ce rezultd sunt tratate chimic sau electrochimic pentru sinteza sau separarea de
produsi utili. Principalul dezavantaj al THM il reprezinta faptul cd se genereaza cantitati
importante de solutii ce trebuie gestionate si prin urmare tehnologia poate si presupunda un
numar mai mare de etape. Avantajele THM sunt: un consum mai mic de energie si
posibilitatea tratidrii selective a componentelor ce rezultd din dezmembrarea pilelor, cu
impact minim asupra mediului.

Teza de doctorat are ca obiectiv recuperarea manganului din pile, prin prelucrarea
chimica si/sau electrochimica a componentelor rezultate din pile astfel incat s se obtina
materiale utile, fie pentru recircularea lor in fluxul de fabricatie al acelorasi pile, fie pentru

dezvoltarea de noi aplicatii bazate pe materiale obtinute prin tehnici neconventionale. Pentru



a atinge obiectivul propus in teza au fost dezvoltate cercetari fundamentale si aplicative ce
vizeaza reciclarea manganului, in principal, din pile Leclanché.

Deoarece pila de tip Leclanché reprezintd ponderea masica cea mai mare in productia
de pile cu mangan teza de doctorat este axatd in principal pe cercetari legate de reciclarea
materialelor din aceasta pila dar sunt abordate si aspecte legate de pilele Li-ion care si ele
utilizeaza tot o matrice de oxid de mangan ca structura de intercalare a ionilor de litiu.

In stabilirea directiilor de cercetare din cadrul tezei au fost luate in considerare
urmatoarelor obiective:

(i) Reciclarea materialelor electroactive (zinc si oxizi de mangan) din pilele
Leclanché trebuie sa se realizeze pe bazi unor procedee moderne si performante care si faci
posibila utilizarea directa a materialelor recuperate;

(ii) Materialele recuperate s prezinte activitate electrochimica adecvata;

(iii) Fluxul tehnologic sa fie versatil pentru a putea fi adaptat la materii prime (pile
uzate) cu unele variatii de compozitie si pentru a putea sa urmeze o alternativa de operare
sau alta. Pentru atingerea obiectivului (i) s-au derulat cercetdri pentru cresterea
performantelor materialelor recuperate: obtinerea de zinc de inalta puritate ce poate fi
reutilizat in fabricarea pilelor; respectiv prin stabilirea parametrilor de operare ai procesului
de sintezd/ electrosintezi a oxizilor de mangan de diferite tipuri de cristalizari (vezi Cap. 6-
8). Obiectivul (ii) a fost urmarit prin cercetdri ce au permis obtinerea de oxizi de mangan
electroactivi sub form& de pulberi nanometrice cu suprafata activd mult crescuta. Obiectivul
(iii) a fost avut in vedere prin proiectarea fluxului tehnologic, bazat pe date experimentale si

de literaturd (vezi Cap.10).
6. ELECTRODUL DE TITAN IN ELECTROSINTEZA MnO,

In studiul de fatd, pe baza unor experimente preliminare (Racz et al., 2011a, 2011b),
este prezentat comportamentul electrochimic al titanului ca material anodic in procesul de
electrosinteza a MnO, din solutii sintetice cu compozitii identice cu solutiile obtinute in urma
solubilizarii materialului electroactiv epuizat din pilele Zn-C. In urma cercetarilor intreprinse
este propusa o metoda electrochimica de modificare si activare a substratului in vederea
intarzierii efectului de pasivare intalnit la polarizarea anodicd in medii acide. Astfel,
suprafata de titan metalic pur este modificata prin aplicarea unui proces potentiostatic in trei
etape cu scopul de a activa prin crearea de germeni de cristalizare formati din oxizi de
mangan asigurand punti electric conductoare in filmul pasivator mai tarziu format.
Formatiunile oxidice insulare reprezinta centrele de cristalizare pe durata electrolizei in

vederea formarii depozitului anodic.



6.3 Testele de coroziune

Materialul anodic din Ti s-a imersat in solutia compusa din acid sulfuric si diferite
concentratii de Mn®" in vederea inregistririi potentialului in circuit deschis. Rezultatele sunt
prezentate in Fig. 6.1. Conform datelor, dupd aproximativ o ord PCD se stabilizeazi iar
valoarea acestuia prezintd dependenta de concentratia ionilor Mn*".

Pentru descrierea cdt mai completd a procesului de coroziune, s-au efectuat
masuratori de polarizare aplicand ecuatia Stern-Geary (Stern si Geary, 1957) si interpretarea
de tip Tafel. Evaluarea procesului de oxidare a Ti din datele obtinute prin mésuratori de
polarizare se face utilizidnd teoria Stern-Geary. Valorile potentialului de coroziune E,. si ale
densitatii de curent de coroziune i, s-au evaluat pe baza unor calcule de regresie neliniara
in apropiere zonei de curent nul.

Datorita etapelor complexe de activare — pasivare, a interactiunii ionilor Mn®" cu
procesul anodic si a produsilor de coroziune a substratului in solutii de aciditate mare, nu s-a
inregistrat comportament tipic Tafel, nefiind posibild evaluarea exactd a coroziunii in acest
sens. Pe baza testelor de polarizare s-au evaluat valorile potentialelor de coroziune (Eyy) si a
densitatii curentului de coroziune (i, ) pe intervalul -250mV  si +250mV - vs.
AgAgCl/KClgar, in jurul PCD conform tabelului 6.1.

Din datele prezentate in acest tabel se observa incetinirea procesului de coroziune

< . D 24, : .
odatd cu cresterea concentratie de ioni Mn”  in solutia de electrolit.

Tabel 6.1. Parametrii Stern-Geary pentru procesul de coroziune a titanului in

.. . N . . . .. 2+
solutii apoase de acid sulfuric in lipsa sau prezenta diferitelor concentratii de Mn

EC()TT z'C()T”f‘ b(? ba

Compozitia electrolitului 9 1 1

' (V vs. REF) (A /cm?) (mV™) (mV™)
1M H,S0, -0.2 19 89 218
1M H,S0,+ 3g/L Mn®" -0.1 17 155 161
1M H,SO,+ 6g/L Mn®" 0 15 98 139
1M H,S0,+ 9g/L Mn®" 0.05 12 103 110
1M H,SO,+ 12g/L Mn®" 0.04 10 86 118

6.4 Teste de voltametrie liniara (Racz et al., 2011a, 2011b)

Curbele de polarizare liniard (CPL) (exp. in Fig. 6.2) prezintd 4 regiuni (I, II, III, IV)
corespunzitoare unor procese distincte, reproductibile in sistemul electrochimic studiat: (I)
coroziunea activa, (II) tranzitia activa-pasiva, (III) pasivarea, (IV) domeniul de destructurare
a filmului pasivator . Aceste observatii sunt in concordantd cu rezultatele raportate in
literatura de specialitate (Hosseini si Sigh, 1993; Utomo si Donne, 2006). Etapele enumerate

mai sus decurg conform unui mecanism monostrat.



Pe durata polariziri anodice, datoritad reactiilor (Utomo si Donne, 2006):
Ti + H20 < Ti(H20).q
(6.1)
Ti(Hy0)aa + Mn* o Ti(OMn),q + 2H"

numarul defectelor structurale in reteaua cristalind de tip rutil a filmului TiO, pasivant

(6.2)

creste, permitand astfel trecerea curentului la valori peste 1.46 V vs. AgAgCl/KClgat (Kelly,

1982) conform Fig. 6.2.
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Fig. 6.2 Curbe de polarizare ale electrodului din titan in prezenta si absenta ionilor Mn”" in

solutia de electrolit.
S-a constatat ca prezenta centrilor de germinare lezeaza filmul pasivator, permitand

trecerea curentului si deci desfasurarea proceselor electrochimice respectiv electrositeza

dioxidului de mangan.

6.5 Activarea electrodului

In cadrul secventei S1, anodul imersat s-a supus polarizdrii cu 2mV s pe intervalul
Egi=0 - 1.5 V vs. AgAgCl/KClgar. La atingerea valorii maxime setate in cadrul S1
polarizarea este intrerupta, reprezentand secventa S2, sistemul fiind in repaus pentru 10
secunde (Fig. 6.4). Conform investigatiilor MEB al electrodului, la sfarsitul etapei S1, s-a
observat prezenta pe suprafata metalicd a multiplelor formatiuni cristaline de dimensiuni
micrometrice (2 — 5 um) de geometrie sferica (Fig. 6.6), dispersate neregulat vizibil in Fig
6.6b.

Compozitional, formatiunile cristaline sunt alcatuite din amestecul oxidic al celor
doua componente principale TiOx si MnO, in raport nestoechiometric, confirmat prin

masuratorile de dispersie a razelor X listate in tabelul 6.3.
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Fig. 6.4 Etapele transformarii fazelor oxidice pe suprafata Ti. Prelucrare imagini MEB
Secventa S3 din cadrul protocolul de activare a titanului metalic este compus din
modificarea potentialului anodic intre +1.5V si +1.7V vs. AgAgCl/KClsar cu 2mV s’
Studiul prin MEB a evolutiei procesului de activare a Ti aratd cd, pe durata S2 se realizeaza
aglomerarea particulelor micrometrice in formatiuni cristaline compacte (Fig. 6.4). S-a avut
in vedere evitarea formarii ionului permanganat (MnO4') si a reactiei de evolutie a O in

conditiile experimentale prin alegerea unui domeniu restrans de baleaj al potentialului.

6.6 Teste de electroliza utilizAnd electrodul modificat

Testele de electrosintezd a MnOs s-au efectuat utilizand anozi de titan activati
conform protocolului descris in sectiunea 6.5. Electrozii s-au asamblat intr-un reactor
electrochimic compartimentat, utilizand un separator interpolar din ceramica poroasa,
electrod de referintd si contraelectrod bard de grafit (Fig. 6.5). Pe durata procesului de
electroliza, substratul de titan modificat nu s-a pasivat, rezultand curentii anodici prezentati
in Fig. 6.5b. Procesul de electrolizd s-a realizat prin controlul potentialului, sub agitare si
temperaturd constants (22° C). In urma electrosintezei MnOo-ului din solutii sintetice s-a

depus pe suprafata electrodului modificat un film de grosimi micrometrice (Fig. 6.6c).
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Fig. 6.5 a) Reactorul electrochimic compartimentat (a) si evolutia curentului (b) in cazul
electrosintezei dioxidului de mangan, sub control potentiostatic (E = +1.7V vs. REF);
Solutie de electrolit (1M HySO4 Mn”" 6g L) supusa agitérii.

In urma cercetarilor intreprinse se propune o metodi electrochimicid de modificare si
activare a substratului in vederea intarzierii efectului de pasivare intalnit la polarizarea
anodica indelungata a titanului metalic in medii acide. Astfel, prin polarizarea potentiostatica
imediat dupa curdtirea substratului rezultda un film de oxizi micsti care mentin
conductivitatea electrica, totodata reprezentiand baza protocolului de activare in urma caruia
suprafata este modificatd, intarziind pasivarea.

Prin modificarea substratului, conform protocolului propus, s-a obtinut prin
electrolizd controlatd potentiostatic un depozit bine cristalizat compus din MnO,. Este
consideraté esentiald modificarea substratului electrodic din titan in prealabil oricirui proces
electrochimic.

Titanul modificat poate fi utilizat ca substrat anodic in procesul de electrosinteza a

MnO; din solutii rezultate de la lesierea acida a pilelor Leclanché uzate.
7. ELECTRODEPUNEREA SIMULTANA A Zn SI Mn3Oy4

Scopul studiului este stabilirea conditiilor de recuperare electrochimica a zincului si a
manganului din solutiile de lesiere sub forma de produsi valorosi.

In vederea determinarii parametrilor de proces la depunerea simultana a Zn la catod
si MnO; la anod din SLB, s-a utilizat un reactor electrochimic compartimentat realizat in
cadrul Centrului de Analize Fizico Chimice (CAFC) din Plexiglass .

Separarea compartimentului catodic de cel anodic s-a realizat prin intermediul unei
membrane schimbétoare de anioni (MSA) AMI 7001 (Membranes International, Inc.).

Materialele electrodice utilizate ca substrat pentru electrodepunerea Zn-ului metalic si
a oxidului de mangan sunt aluminiul (<99.9%) pentru catod (CE) si aliajul Pb-Ag ca

material anodic.

7.3 Compozitia materialului prelucrat, solubilizarea

Conform analizelor difractometrice a materialului epuizat dintr-o pild Zn — MnOs sunt
identificate un numar important de faze cristaline si amorfe de diferite compozitii, astfel s-au
identificat fazele Mn3O4, MnyO3, compusi ai fierului, clor si hidroxizi ai manganului si ai
zincului conform.

Descarcarea unei pile Zn — MnO, decurge conform reactiei electromotric active:
Zn + 2MnO; — Mny03 + ZnO. (7.1)
Acestea impreund cu materialele electroactive neconsumate (MnOs gi zinc metalic)

alaturi de electrolit (NH4Cl, KOH) formeaza un deseu, deosebit de valoros, ce poate fi



prelucrat in vederea recuperarii in forme oxidice electroactive (manganul) sau metalice
(zincul).

Prin operatii mecanice precum sortarea dimensionald, dezmembrarea, separarea
magnetica componentele constructive ale pilelor uzate sunt extrase din flux si colectate pe
tipologii. Materialul electroactiv epuizat purverulent separat prin sitare de fragmentele
constructive se solubilizeaza in mediu HySO4 de concentratie 1M, raport solid:lichid 1:10 timp
de 60 minute in vederea trecerii formelor oxidate din fazd solidd in cea lichidd. ZnO fiind
produsul principal de descarcare al anodului de zinc din pila s-a solubilizat integral in solutia

de acid sulfuric 1M conform reactiei:

Zn0O + HySO4— ZnSOy4 + Hy0, (7.2)
iar oxidul de mangan conform reactiei.
Mn203 + HQSO4—>MHOQ + MHSO4 + HQO (74)

7.4 Studiul materialului electrodic Pb-Ag (Racz si llea, 2013)

Aliajul Pb-Ag este folosit drept material anodic in diferite procese electrochimice care
vizeaza electroextractia hidrometalurgicd a zincului (Yu si O’Keefe, 2002). In studiul de fata
s-a evaluat comportamentul electrochimic al substratului anodic format din aliajul Pb-Ag in
prezenta a trei solutii apoase de electrolit. Studiul electrochimic al electrodului Pb-Ag in
solutii sintetice s-a realizat prin baleierea potentialului intre valorile -0.55V si 1.8 V wvs.
Ag/AgCl/KClgsr cu viteza de baleiaj v—=10mV s in urmitoarele solutii apoase de electrolit:
(i) HySO4 1M, (ii) HoSO4 IM + 6g L™ Mn®" si (iii) HoSO4 1M + 6g L Mn*" + 65gL™" Zn®".
Electrolitul (iii) are aceeasi compozitie cu electrolitul rezultat la solubilizarea materialului
activ din pilele uzate Zn - MnOs. In vederea evidentierii comportamentului aliajului Pb-Ag in
Fig. 7.3 sunt prezentate zonele de interes din voltamogramele ciclice pentru cele trei solutii
de electrolit.

Se observa, din Fig. 7.3a, picurile corespunzétoare reactie:

Pb) + HaSO4 — PbSOyup) + 2H' + 267 E°=-0.358 V (1.28)

Diferenta intre curenti de pic anodic si catodic al sistemului Pb/Pb2+ se explica
tocmai prin stabilitatea formei superioare de oxidare a plumbului. In cazul solutiilor (ii) si
(iii) reactia (7.7) este mai putin intensd dar prezenta si a ionilor de zinc nu modifica procesul
descris de aceeasi reactie. Formarea noi stari solide compuse PbSOyy) izoleazd suprafata
electrodului (Pavlov si Iordanov, 1970) ceea ce duce la sciderea drastica a curentului aproape
de zero pana la o polarizare mai mare de +1.55V vs. Ag/AgCl/KClgar.

Acest pic nu este prezent in solutiile (ii) si (iii), curentul anodic avand o tendinta de
crestere pusd pe seama prezentei ionilor Mn®" care se oxideazi in etape succesive, daca
polarizarea anodica creste pana la Mn(VII) — permanganat. Acest din urma aspect este si mai

vizibil cand s-a extins domenuil de baleaj anodic (vezi insertul din Fig. 7.3b).



La baleiajul catodic apare pic la cca. +1.34 V indiferent de compozitia electrolitului,
dar prezentand curent de pic catodic semnificativ mai mare in cazul electrolitului (i) ce se
datoreaza reducerii PbOs. Studiul privind comportamentul anodului din aliaj Pb-Ag a permis
pregatirea etapei urmatoare de cercetare in care acest material anodic este folosit intr-un

reactor electrochimic pentru electrodepunerea concomitenta a Zn si Mn,O, din SLB.

I H,S0, (1 °r I
3.5 | 250, (1) || —HS0, (1) s
i | . T 2 /o
3.0 F -+ 6gl v () 2L | == - @+ 6gL" Mn” (ID) &l
I ) . I R 1) + 65¢L" Zn® (III .
a5l | V| () + 5L zn? () b - 65gl._Zn (D
’ 1
2.0 |
g 0
) =L
< 1.5 I ’ .
g2 L DI - Electrolitul 11T
_ 10F -1 5L — Ciclul 1
. | —— Ciclul 5
- 05F 4r Ciclul 10
| 2+ — Ciclul 20
0.0
0.5 F B3
a0l A | 16 18 20 22
! 1 1 1 I 1 = LC ] ] ! L. I ]
-0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8
E / V vs. AglAgCl/KClg,, E /[ V vs. Ag|AgCl/KClg,

Fig. 7.3 Voltamogramele ciclice pe electrod de Pb-Ag pentru solutiile de electrolit: (i) — (iii).

Efectele prezentei ionilor de fier raportat in literatura de specialitate nu reprezinti un
impediment in acest caz datoritd concentratiei lor mici (*190mg L'l) fata de componentele
principale din solutie iar curentul care apare este cauzat datoritd oxidarii de la Fe’' la Fe*'.
Conform analizelor elementale si de difractie de raze X, depozitele anodice obtinute nu contin

fier.

7.5 Electrodepunerea simultana (EdS) a Zn si Mn,O, din SLB

Cercetarile privind electrodepunerea concomitentd a Zn si Mn,Oy, au fost necesare
pentru a stabili conditiile de reciclare a celor doua metale din SLB. Necesitatea realizarii
procesului intr-un reactor electrochimic compartimentat (Fig. 7.1 si Fig. 7.3) a rezultat din
testele preliminare dar si din faptul ci acestd abordare permite recuperarea simultani a
zincului i a manganului din doud fluxuri diferite ce rezultd din etapele de solubilizare ale
materialului activ din pilele Zn - C uzate. Solutia de electrolit care alimenteaza
compartimentul catodic provine de la solubilizarea resturilor de zinc metalic neconsumat la
finalul timpului de utilizare al pilei. Solutia de electrolit care alimenteaza compartimentul
anodic provine de la solubilizarea pulberi de masa activa ce contine ZnO, oxizi de mangan si

grafit.



Compartimentarea RE s-a realizat cu o membrana schimbétoare de anioni (MSA)
care blocheaza transportul ionilor metalici dintr-un compartiment in altul si in felul acesta
elimind electrochimic al procesului (Pilla et al., 2009). Totodatd prin migrarea anionului

SO, se regenereaza gi agentul de solubilizare conform Fig. 7.4.
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Fig. 7.4 Schema instalatiei electrochimice compartimentate experimentale.

Pe durata procesului pe unele portiuni ale suprafetei anodului se formeaza PbSO4
neconductiv. O datd cu evolutia procesului, se formeazd pe suprafata anodului un strat de
oxizi micsti (PbOs/oxizi de mangan) iar potentialul anodic se stabilizeaza.

Pentru testele efectuate galvanostatic s-au aplicat densitatile de curent: 25, 50, 100,
200 mA/ ch, inregistrand evolutia potentialului anodic (FEgnea), catodic (Eeatoq) si tensiunea la
bornele reactorului electrochimic. Trebuie mentionat ca durata testelor galvanostatice a fost
stabilitd pentru asigurarea furnizari unei cantititi constante de electricitate de 3.9 Ah.

In tabelul 7.2 sunt centralizate valorile medii ale potentialelor de electrod, valoarea
medie a tensiunii la borne, pH-ul, precum si randamentele de curent pentru electrodepunerea
zincului respectiv a oxidului de mangan.

Calculul randamentului de curent a fost realizat pentru reactiile electrodice:

catod: Zn°"+ 2e” — Zn (7.8)

anod: MnSOy + 2Hy0 — Mn3O4 + HoSO4 + 2H +2¢€” (7.9)
Numaérul electronilor n=2 pentru zinc si mangan, masele molare 228.81g mol™ pentru Mn3Oy
si 65.37g mol™ pentru zinc.

Conform analizei datelor din tabelul 7.2, performanta cea mai buna se obtine la

densitate de curent i=50mA cm” cand randamentul de curent este de 85%. Impactul



densitatii de curent asupra procesului anodic este reflectat si de evolutia pH-lui in
compartimentul anodic, astfel acesta aviand valoarea maxima la densitatea de curent de
50mA /cm’, demonstrand inhibarea reactiei secundare (7.7) nedorite.

Rezultatele experimentale sunt in conformitate cu datele de literaturd (Zhang si Hua,
2009) potrivit carora zincul poate fi depus in conditii bune la aceste concentratii in prezentd
de mangan urméand ca anolitul sd fie directionat catre compartimentul catodic pentru
extractia zincului in forma metalica. Catolitul epuizat este compus din Zn*" si Mn*' de
concentratii mici si a fost supus regenerarii in compartimentul anodic fiind ulterior
directionat cétre etapele de solubilizare a materialului electroactive epuizate sau aplicat la
completarea volumului de lesiere in vederea asigurarii raportului solid lichid si concentratiei

de acid necesar.

Tabelul 7.2 Parametrii de performanta ai procesului de electrodepunere simultana a

zincului si a oxidului de mangan (Mn3Oy).

Densitate Anod Catod
Tensiunea
curent Eficienta Eficienta
Eanod l pH Ecatod 7 pH la borne
curent curent
[mA em™|  [V]* (7] [VI* [%] [VI*
25 1.69 59 0.2 -1.06 84 2.7 4.7
50 1.73 85 0.5 -1.1 91 2.6 4.4
100 1.78 72 0.3 -1.14 89 2.6 5.1
200 1.81 42 0.3 -1.15 70 2.6 5.8

Depozitele de zinc metalic si oxid de mangan obtinute in urma EdS au fost analizate

structural, morfologic si compozitional fiind descrise in continuare.

7.6 Analiza structurala a depozitelor

Fig. 7.6 prezinta spectrul inregistrat pentru depozitul catodic respectiv anodic obtinut
prin electrolizd la 50mA cm™. Spectrul oxidului de mangan obtinut a fost analizat prin
raportare la spectrul mineralului Hausmannite cu compozitia elementald Mn3O4 (grup spatial
I41/amd) cu constantele celulei: a=5.76 A, ¢=9.47 A descrise de JCPDS 24-0734. Picurile din
spectrul de difractie sunt atribuite planurilor de reflectie (101), (112), (200), (013), (211),
(004), (105), (220) si (015) al structurii tetragonale ale Mn3zOs.
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Fig. 7.6 Spectrele XRD ale depozitelor catodice Zn (rosu) and Mn3Oy (albastru)

Picurile din spectrul de difractie al depozitului catodic pot fi atribuite zincului metalic
(grup spatial P63/mmc) cu valorile constante ale celulei cristalografice a=2.66 A, ¢=4.94 A
corespunzatoare cu datele de difractie furnizate de JCPDS 65-3358, respectiv planurilor

(002), (100), (101) si (012) ale structurii hexagonale a zincului metalic pur.
7.7 Analiza morfologica a depozitelor prin MEB

In Fig. 7.7 sunt prezentate 2 imagini MEB pentru (a) un depozit catodic de zinc
respectiv (b) de oxid de mangan obtinute la 50mA cm™. In cazul zincului se poate constata o
structurd de formatiuni lamelare cu grosimea intre 15-25nm si lungimi de zeci de nanometrii.

Dimensiunile si geometria particulelor sunt relativ uniforme pe suprafata.



Fig. 7.7 Imagine MEB pentru: (a) depozit de zinc catodic respectiv (b) de oxid de mangan
obtinute la 50mA cm'2; pH™2.2, compozitie electrolit: 6gL'1 Mn® in prezenta a 65gL'1 Zn®".

Imaginea depozitului anodic (Fig 7.7.b) evidentiaza structuri formate din aglomerari
neregulate in conformatii poroase.

Analizele EDX evidentiazd un zinc de inalta puritate (Fig. 7.8a), respectiv un depozit
anodic care contine alaturi de mangan si elemente precum Ag si Pb, rezultate din

interferenta oxidului si a substratului anodic compus din aliaj Pb-Ag (Fig. 7.8b).
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Fig. 7.8 Spectrele EDX al a) al depozitului catodic b) depozitului anodic si imaginile
MEB aferente

Testele de electrolizd au prezentat randamentul optim la valoarea densitétii de curent
de 5A dm™ cu eficienta curentului de 91% pentru zinc si 85% pentru procesul anodic, valori
uzuale in practica industriald. Valorile obtinute sunt superioare sau aproximativ egale cu cele
raportate in literatura de specialitate (Ault and Frazer, 1988; De Souza, 2004, Zhao and Liu,
2011).



8. SINTEZA HIDROTERMALA IN CAMP DE MICROUNDE
A MHOQ

Testele de sinteza au fost efectuate apeland la un proces neconventional de sinteza
anorganica, bazat pe iradierea amestecului de reactie intr-un reactor chimic asistat de
microunde. Solutiile apoase care contin ionii manganosi au fost preparate sintetic cu
compozitii similare cu a celor obtinute din lesierea pilelor Leclanché uzate.

Scopul acestui studiu este obtinerea de MnO;, de dimensiuni nanometrice cu structura
cristalind si cu proprietati cat mai adecvate pentru utilizarea lor in acumulatori de tip Li-ion.

Intr-o proceduri tipica de sintezi a nanostructurilor de diferite tipuri de cristalizare a
MnOs-ului se adauga in recipientul de reactie: apa demineralizata si unul sau mai multi
dintre precursorii. Reglarea pH-ului a fost realizat prin adaugarea de NH4OH, H»SO,4 sau
HCl.

Din punct de vedere morfologic, produsii de reactie obtinuti au fost analizati prin
microscopia electronica de baleiaj (MEB) utilizand un microscop Gemini (Zeiss) cu valorile
tensiunilor de accelerare intre 5kV si 11 kV. Premergator masuratorilor, probele analizate au
fost acoperite cu un strat de grosimea 10nm de aur (Au) utilizand un aparat Balzers Union in
vederea cresterii conductibilitatii electronice a probei. Caracterizarea electrochimica a fost
realizata in acumulatori de tip SwagelokTM

Maésuratorile electrochimice au fost realizate utilizaind un potentiostat/galvanostat
VMP3 (BioLogic, SAS, France) prin teste de incidrcare/descarcare cu sarcinile C/20, C/10,
C/5, C/1, voltametrie ciclici (VC) intre 2V si 4.5 V cu viteza de baleiaj v=0.01mV s si
spectroscopie de impedanta electrochimicd (SIE) pentru ilustrarea evolutiei rezistentelor
interne in diferite etape ale incarcarii si descarcarii acumulatorului.

In studiul de fata a fost urmarit impactul diferitilor factori asupra sintezei MnO, de
dimensiuni nanometrice; astfel s-a analizat efectul: temperaturii, duratei de reactiei,
concentratiei precursorilor si a aditivilor (Racz et al., 2013b). Sintezele efectuate se bazeazi,

in functie de precursorii utilizati, pe urmatoarele reactii:

3MnSO, + 2KMnOy4 + 2H20 — 5MnOs +KS04+2H2S04 (8.1)
MnSO, + (NHy)25205+2H20— MnOy + (NHy)2SO4 + 2H2S0, (8.2)
Mn(NO3)y + 305 +HyO — MnO + 2HNO; (8.3)
3MnSOy4 + 2KMnOy (exces) + 2H,0 — MnOs + KsySOy4 + HeSO4 (8.5)
KMnO, + Hy0y — Ki.33MngO1s + Hy0 (8.6)

In Tab. 8.1 este prezentati sistematic corelarea multiparametrici a structurilor de
MnO; obtinute in functie de conditiile de sinteza si setul de precursori. Din aceasta digrama

se poate observa influenta temperaturii si a compozitiei solutiei asupra structurilor ce contin



mangan. In urma sintezelor a fost obtinuti materiale in faza solida cristalizate, amorfe sau
amestecu acestora in fazd purd sau amestecul starilor alotropice ale oxizilor de mangan.
Astfel, structurile de faza purd tip nano-ace a-MnO; s-au obtinut din reactia MnSO4H>O si
KMnOy in solutie apoasd adusa la temperatura de 200°C timp de 20 minute. Structuri
nanometrice columnare B-MnO; s-au obtinut in fazd apoasa din amestecul format din
MnSO4-H20 si (NHy)2S205 la 220°C.

Structurile planare 8-MnQO; s-au obtinut din reactia redox a amestecului format din
MnSO4-H>0 si KMnOy la 180°C. Faze cristaline mixte nanometrice de tipul o-3-MnO; si o-v-
MnO; s-au obtinut din reactia redox dintre MnSO4H2O si (NHg)2S20g la temperatura de
160°C. Prezenta unor cationi precum Li~ (Li,SOy4, LiCl), K™ (KMnOy), Na', au favorizat
formarea cristalizarilor preferentiale o—, -, 6—~MnO;, sau forma spinel LiMnyOy, cationii
ocupand pozitiile din golurile interstitiale corespunzatoare.

Datele obtinute au permis alegerea fazelor pure si bicomponent rezultate din setul de
reactii, astfel in testele electrochimice s-au folosit materialele: o-MnO,, 3-MnO,, 8—MnO, si

amestecurile bicomponent formate din o-B-MnOs si a-y-MnO».
8.4 Analiza XRD a MnO; obtinut in cAmp de microunde

Pentru o-MnOs s-au indexat refractiile planurilor (110), (020), (220), (130), (040),
(121), (330), (240), (310), (231), (150), (141), (350), (060), (002), (451) grupului spatial
tetragonal I//m (conform JCPDS Nr. 44-0141). Din prelucrarea datelor experimentale prin
metoda Rietveld s-a obtinut valoarea y°=1.92 demonstrand calitatea corelatiei si puritatea
compozitionala a materialului. Pentru faza 3-MnO, au fost indexate reflectiile planurilor
(110), (101), (200), (111), (210), (211), (220) in grupul tetragonal P//mnm conform JCPDS
nr. 24-0735. Materialul este considerat pur, nefiind picuri ce ar trebui atribuite altor faze in
spectrul inregistrat. Pentru 8-MnO; s-au indexat reflectiile planurilor (002), (004), (102) in
grupul de C2/m triclinic.

Rezultatele analizei structurale sunt redate prezentate in Tab. 8.2.

Tab. 8.2 Parametrii cristalografici ai structurilor obtinuti prin prelucrarea Rietveld

Constante structura Kok
Faza ) ) Grup Vol. Dim
. Simetrie a b c o B Y 3 Tunel*
cris. sp. . i . (A%) (nm)
(A) A @@ 6 0
o Tetragonala I4/m 9.801 9.801 2.850 90 90 90 273.6  (2x2)(1x1) 16
B Tetragonald P4s/mnm 4.402 4.402 2872 90 90 90 55.6 (1x1) 27
) Triclinica C2/m 5.130 2.845 7.503 90 101 90 107.3 straturi 8

* Tunelul reprezinta spatiul interstitial rezultat din diferitele interconectiri a MnOg (Fig.3.1).
** Dimensiunea cristalitelor aproximata conform ecuatia (8.8).
Datele prezentate in tabelul 8.2 confirmé faptul ci sintezele in cAmp de microunde ale

formelor alotropice ale MnO, duc la obtinerea unor structuri foarte apropiate de cele descrise



de catre JCPDS. Pentru analizi MEB, probele méisurate au fost fixate pe bandad dublu
adezivd din carbon si plasate pe modulul de lucru dupa care au fost acoperire cu 8 — 10 nm
aur (Au) pentru cresterea conductivitatii suprafetei implicit a imbunatatirii rezolutiei
scandrii. Imaginile MEB sunt prezentate in Fig. 8.3. Pulberile rezultate din sintezele
hidrotermale au dimensiuni nanometrice (10 — 200 nm) prezentand diferite morfologii
precum: bare, piramida, particule tip ace si fibre, structuri lamellare, discuri, aglomerari

sferice, cat si combinatiile acestora reprezentate in imaginile din Fig.8.3.
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Fig. 8.3 Imagini MEB a diferitelor cristalizari obtinute

Aglomerarile masurate prin MEB sunt rezultate din condensarea mai multor fibre de
diametru intre 3-8 nm rezultand structuri de tip ace in cazul o-MnO, (Fig. 8.3a), bare de
lungimi 0.5 — 2 ym si diametre intre 10 — 100 nm in cazul B-MnO,, structuri spongioase
formate din pelicule de grosimi 3-10 nm si latimi de ordinul nanometrilor distribuite circular
forméand aglomerari sferice de tip conopida in cazul 5-MnOs.

Amestecurile bicomponent ale MnO, sintetizat in studiul de fata prezinta

predominant morfologii de tip fibre si formatiuni columnare similare cu faza purd o-MnO,.
8.6 Studiu electrochimic a MnQO; obtinut in cAmp de microunde

Investigarea activitatii electrochimice a dioxidului de mangan obtinut prin sinteza
hidrotermald in cAmp de microunde a fost realizat prin baleiajul potentialului intre valorile
de interes practic al acumulatorilor de tip Swagelok asamblati.

Fig. 8.4a prezintd voltamograma inregistratd pentru o-MnOs de la valoarea
potentialului in circuit deschis a pilei (3.47V) spre valori mai negative, astfel inregistrandu-se
un pic catodic larg la 2.26V vs. Li|Li" rezultat din reactia electrochimica de intercalare
reductiva a ionilor Li" in structura materialului catodic. La baleiajul invers in sens anodic, a
fost evidentiata formarea picului la tensiune de 3.12V. Initial, curentul de pic contine doua
valori maxime descrise de voltamogrami sub forma unui ,uméar’, a carui contopire este
observata pe durata ciclarii succesive. Diminuarea capacitatii observate in urmaétoarele cicluri
este atribuit modificarilor de tip rearanjare sau colaps al structurii initiale rezultat din: (i)
reactiile de faza datorate distorsiunilor Jahn-Teller la scaderea starii de oxidare a ionului
mangan sub 3.5 (Thackeray, 1997), (ii) disproportiondrii ionului mangan Mn®" conform
reactiei:

2Mn”"— Mn'" + Mn®" (8.8)
(iii) instabilitatea si descompunerea partiald a electrolitului organic.

Modificarile fizice amintite in structura o-MnOs se soldeazi cu imobilizarea ionilor de

Li* si migrarea ionilor oxigen si mangan in spatiile interstitiale (axa ¢) rezultand diminuarea

capacitatii in ciclurile urméatoare. Reversibilitate buné este obtinutd doar pe durata primului



ciclu, curentul de pic diminudndu-se pani la formarea unei structuri spinel termodinamic
stabile (Gummow et al., 1994).

In cazul B-MnO; prezentat in Fig. 8.4b, voltamograma inregistrata de la valoarea
fortei electromotoare a pilei de 3.34V spre valori mai negative, aratd cd intercalarea Li'" se
realizeaza in primul ciclu in jurul valorii de 2.32V urmata de repozitionarea tensiunii de pic
in jurul valorii de 3V. A fost observata o stabilizare relativa in ciclurile urmatoare. Cresterea

curentului, la valori peste 4V, se atribuie transformarii fazei 3-MnO, in unitatea [Mn,|O4 din

structura spinelului Liy[Mns|Oy.
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Fig. 8.4 Voltamogramele ciclice pentru diferitele forme alotropice ale MnQO; viteza de
baleiaj 0.1mV s_l, electrolit: LiPFg, temperatura 25°C.

Faza bicomponent compusa din o-,y-MnO, (Fig. 8.4d) prezintd stabilita mai mica la
baleiajul potentialului, prezentand procesul de acomodare a litiului in jurul valorii 2.27V
stabilizandu-se la 2.9V in ciclurile urmatoare prin cresterea usoara a curentului de pic
catodic. Procesul electrochimic de dezintercalare prezintd o tendintd ascendenta, plecand din
jurul valorii 3V stabilizandu-se la 3.27V. Instabilitatea cat si stabilitatea comportamentului
electrochimic al fazei bicomponent o-,y- poate fi atribuitd transformarii spatiilor (2x2)
interstitiale ale fazei o~ in structuri (2x1) tipice fazei y-, care prezintd stabilitate mai mare la
expansiunea volumetricé suferitd in cadrul acomodérii cationului.

Faza cristalind o-MnQs, conform masuritorilor, intercalazeazi o cantitate maxima de
Li" corespunzitoare formulei Lig54MnOs] la valoarea intensititii de 30pA (C/100) furnizand
419Wh kg™ la 2.8V. 5-MnO, la intensitatea constants a curentului de 20 uA (C/100) atinge
compozitia maximé de Liy4MnO,| furnizand 547Wh kg™ la 3.1V. Capacitatea practici scade
treptat pana la valoare de 162mAh g_1 dupa 5 cicluri consecutive de incarcare — descércare
intre 2 si 4.5V
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Fig. 8.5 Teste incarcare-descarcare a formelor

0 20 40 60 80

100

Q (mAh g*)

120 140

alotropice sintetizate; Intensitate C/10

160



. . . . N o Tt
Fazele bicomponent compuse din amestecul structurilor a- si 3-MnO; incorporeaza Li

pand la atingerea compozitiei Lip7[MnOs] rezultand 593Wh kg’1 la 2.76V; materialul compus

din structurile o- si y-MnO, intercalat cantitatea corespunzatoare formulei Lipg[MnO]

rezultand 439Wh kg'l.

capacitatii prin repetarea ciclurilor pe domeniile descrise conform Fig. 8.6.

Materialele au fost testate in vederea stabilitatii implicit a mentinerii
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Fig. 8.6 Stabilitatea la 5 cicluri descarcare-incarcare pentru diferite cristalizari sub sarcina.

Pe baza masuratorilor galvanostatice, forma 3-MnO, de faza pura si cristalinitate
avansatd a incorporat cationi Li" pana la compozitia de Lig79|MnOq| rezultand o capacitate
maximi de 239mAh g"1 (79% din capacitatea teoreticd) la tensiunea nominald de 2.95V sub
sarcind C/20 la temperatura de 25°C furnizand o cantitate de 705Wh kg

Gradul de reversibilitatea observat la ciclari repetate este in scidere indicAnd un grad
de incorporare al litiului corespunzitoare compozitiei Lip;[MnO,| furnizand aproxx. 200Wh
kg'1 dupa 100 cicluri la C/10. Faza B-MnO, prezinta cea mai stabila activitate din acest
studiu la procesul de intercalare a ionului Li avand un maxim de 244mAh g‘l la ciclarea sub

sarcina constanta de C/100.

8.7 Masuratori spectroscopice de impedanta electrochimica a [3-

MI’IOQ in LIPF6

In procesele de descarcare si incércare a celulei electrochimice de tip acumulator Li-
ion este implicatd intercalarea ionului Li® in matricele electrodice, provocind schimbari

structurale si compozitionale minime. Totusi, prin repetarea ciclurilor de incédrcare si
descidrcare sunt observate comportamente diferite in cazul materialului catodic, datorate in

principal formarii unui film mai greu conductor la interfata solid/electrolit. Procesele de



transfer de sarcina petrecandu-se la aceasta interfatd, intelegerea acestui domeniu interfazic
este esentiald, in special informatiile privind caracteristicile filmului precum grosimea si
rezistenta acestuia.

Spectrele SIE inregistrate pentru electrodul B-MnO; pot fi impartite in 4 domenii
plecand de la valorile mari ale frecventei spre cele mici (Andre et al, 2011) si anume: (i)
Rezistenta ohmicd a celulei, la intersectia cu axa reala la frecvente mari, este formata de
rezistenta colectorilor de curent, a materialului activ, a electrolitului si a separatorului;(ii)
Primul semicerc conturat datoritd formarii filmului pe suprafata materialului si a
caracteristicilor acestuia; (iii) Al doilea semicerc atribuibil rezistentei la procesul de transfer
de sarcind si comportamentul capacitiv al stratului dublu-electric cu eventuale contributii a
transferului de masa si (iv) Procese de difuzie in materialul electroactiv sub forma impedantei

Warburg.
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Fig. 8.9 Diagrama Bode inregistrat la diferite stari de incarcare a 3-MnO,
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Fig. 8.10 Circuitul echivalent si valorile ce descriu marimile corespunzatoare

starii de incércare 30%

Modificand parametrii ale SHCM s-a obtinut MnOy; in diferite forme alotropice,
nanostructurate, cu structurd cristalind adecvatd pentru utilizarea in acumulatori. Analizele
XRD au permis identificarea si aproximarea puritatii fazelor sintetizate. Analiza morfologica
prin MEB a confirmat dimensiunea nanometrica a MnOs sintetizat.

Studiul privind capacitatea pilelor Li - MnO, bazate pe Mn obtinut prin sinteza
hidotermald asistatd de microunde au demonstrat valorile experimentale obtinute,
corespunzitoare capacitatii pilei incadrabile in domeniul 60-70% din valoarea teoretica.
Acumulatorii testati pot fi relncarcati de cateva sute de ori, raportul maxim stoechiometric

Li:Mn scézand de la 0.7 la 0.5 dupa 100 de cicluri cu tendintd de stabilizare la acest raport.

9. MODELAREA PROCESULUI DE DESCARCARE A
ACUMULATORULUI Li - MnO,

Acumulatorii Li-ion sunt cele mai populare surse de energie electrici mobila in
electronice. Totusi, performanta practicd este cu 30 - 50% mai micd decat cea teoretica.
Diminuarea performantei se datoreazd diferitelor contributii ohmice rezultate din constructia
acumulatorului, difuzia slabd a Li" in materialul electroactiv, descompunerea si procesele
redox care duc la produsi inactivi. In acest context, modelarea ciclarii galvanostatice a
acumulatorului Li — ion permite testarea multiparametrica si optimizarea performantei.

Scopul acestui studiu este modelarea descircarii acumulatorului Li-ion la diferite

intensitati de curent.

9.3 Modelul matematic

Modelul descarcarii galvanostatice la diferite intensitati de curent al acumulatorului
Li-ion in conditii izoterm a fost dezvoltat in COMSOL pe baza modelelor descrise de (Doyle
et al., 1996; Cai si White, 2011) dupd cum urmeaza; bilantul de material al ionilor Li in
interiorul particulei de material activ este determinat de legea a Il-a lui Fick in coordonate

sferice:



acs,i _ D ii 2 acs,i

. r
ot o or ar

(9.1)

Potentialul si distributia ei in faza lichidd este consideratd continua la interfetele
dintre electrozi si separator. Fluxul de materiale J; in porii particulei este determinat de

ecuatia Butler — Volmer:

05 = 5 0.5F 0.5F
J=klc -c. e lexp| ——n |-exp| ——n. 9.22
i z( $,i,max s.z,sup) $,i,max i I: RT nz RT nz ( )
suprapotentialul pentru reactia de intercalare a Li~ fiind determinat de:
n, = ¢lz Y (9.23)

9.4 Modelul COMSOL
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Fig. 9.1 Modelul geometric al acumulatorului modelat si reactiile electrochimice

9.5 Validarea modelului

Modelul realizat pentru procesul de descarcare a unui acumulatori de tip Li-ion
dezvoltat utilizand COMSOL Multi asigurd o buna concordanta intre datele experimentale si
cele rezultate prin modelare. Pentru o si mai bun& corelare intre model si datele
experimentale ar trebui ca in studiile viitoare sa se completeze modelul tindnd cont de
contributiile ohmice datorate proceselor ne-electrochimice si difuzia Li' in particule de

dimensiuni nanometrice de MnQOs.
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Fig. 9.2 Curbe de descircare galvanostatica al acumulatorului Li-MnO»

10. FLUX TEHNOLOGIC PENTRU RECICLAREA PILELOR
UZATE

10.3 Operatii pe fluxul de tratament al pilelor

Potrivit schemei tehnologice proiectate manganul si zincul sunt recuperate din
materialul electroactiv epuizat prin solubilizare chimica, urmat de procesarea electrochimica
(electrodepunere) intr-un reactor compartimentat de o membrand anionicd si tratament
chimic intr-un reactor chimic asistat de microunde. Astfel, in cadrul electrolizei solutiilor de
lesiere, simultan, se obtine Zn metalic la catod si Mn3O4 la anod.

Electrolitii utilizati (anolitul si catolitul) sunt regenerati prin procese combinate de
membrana si de electrod. Schema fluxului tehnologic este prezentata in Fig. 10.1.

Faza solidd obtinuta prin filtrare in etapa 6 din fluxul tehnologic prezentat in
sectiunea 9.2.1 a fost directionatad catre etape de tratamente chimice consecutive in vederea

recuperarii manganului sub forma oxidica de dimensiuni nanometrice.
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Operatiile in fluxul hidrometalurgic de reciclare a pilelor sunt dupa cum urmeaza:
Sortarea. Pilele uzate, deteriorate sau expirate preluate din infrastructura de
colectare sunt sortate manual conform componentilor electroactivi precum Zn-C, Ni-
MH, Li-ion, Pb, Ni-Cd, etc.

Dezmembrarea. Pilele sunt dezmembrate iar partile componente ce rezulta sunt
separate astfel: (i) materiale plastice; (ii) materiale metalice magnetice si (iii)
materialele electroactive epuizate.

Separarea magneticid. Componentele metalice sunt extrase din materialul
dezasamblat prin separare magnetica. Materialul recuperat (tabla subtire din fier si
elementele conectoare)

Spalarea neutra. Materialele se supun spalarii cu apa. Extragerea electrolitului prin
dizolvare, influenteazd direct (reducénd) cantitatea de H2SOy4 utilizat ulterior in
vederea solubilizarii zincului si a manganului. Materiale recuperate: NH4Cl si material
separator din celuloza si zinc metalic neconsumat.

Solubilizarea acidd a materialui electroactiv. Faza solidd rezultata de la
spalarea neutrd este supusa dizolvirii in HySO4 1M, raport solid-lichid 1:10, timp de

60 minute sub agitare puternici. Dizolvarea materialuli purverulent decurge conform

reactiilor:
Zn0O + HySO,— ZnSO, + HyO (10.1)
Mn»Os3 + HsSO4 — MnOy + MnSO4 + HyO (10.2)
Filtrare.

Solubilizare carcasele de zinc neconsumate. Carcasele de zinc neconsumate pe
durata descarcarii pilei s-au colectat si solubilizat intr-o etapd adiacentd cu H2SO4
1M, obtinandu-se astfel o solutie concentrats de Zn”" conform tabelului 10.6.
Electroliza. Electroliza decurge conform reactiilor electrodice:

catod: Zn” + 2" — Zn (10.4)
cu randament faradic 90% si rdH cu randament faradaic 10% respectiv

anod: MnSOy4 + 2H,0 — Mn3Oy + HySOy + 2H +2¢€” (10.5)
cu randament faradaic 85% si rdO cu randament faradaic 15%
Solubilizare acido reductiva potrivit reactiei:
MnO; +H»SO4 +H2C204— MnSO4 +2H50 + 2CO, (10.6)
in vederea solubilizarii integrale a dioxidului de mangan chimic nedizolvat in etapa
5.
Separarea completd a materialului grafitic de fluxul de solutii prelucrate in
etapa 11.
Sinteza chimica in regim hidrotermal in prezentd de microunde are ca obiectiv
obtinerea diferitelor forme structurale ale dioxidului de mangan in prezenta unui
agent oxidant puternic si energie termicd indus de cAmpu de micorunde. Bilantul de

materiale pentru aceastd etapd (tabelul 10.10) a fost calculat luand in considerarea



urmatoarea reactie chimica:

MnSO4 + (NH4)28208+2HQO—) MnO, + (NH4)ZSO4 + 2H5SO4

(8.2)

@ Etapa 12 prevede separarea fazei solide compuse din MnQO; de mediul de

reactie. Bilantul de materiale pentru aceastd etapa este prezentat in tabelul

@ (NH4)2S04 rezultat din reactia chimica in cadrul reactorului asistat de microunde a

fost regenerat prin procesare electrochimica (Ilea, 2005).

10.4 Bilanturile de masa pe operatii

Tabelul 10.12 Bilant de masa pentru prelucrarea a 100 kg pile epuizate

Materiale intrate kg Materiale iesite kg
Péarti metalice 12.6 Parti metalice 12.6
Materiale plastice 2.3 Materiale plastice 2.3
Grafit 7.4 Separator 0.6
Separator 0.6 Grafit 7.4
Electrolit 1.8 Electrolit 1.8
Carcasa Zn metalic 16.5 H, 0.5
Zn0O 10.4 ZnSOy 51.9
MnO, 15.5 MnSOy4 1.0
MnyOs3 27.0 H2O 1068.4
H20O 1070.7 Mn304 12.6
H2S0y4 90.7 02 0.2
CoHo04 31.4 HySOy 96.4
(NHy)25208 79.6 Zn 3.8
COq 30.7
MnOs, 30.4
(NHy)250, 46.1
TOTAL 1366.6 TOTAL 1366.6

Bilantul de masa pe intreaga instalatie aratd o crestere de 14 ori a masei de materiale
rezultate in raport cu materia prima (100 kg pile uzate). Aceasta se datoreaza insd faptului
ca bilantul de materiale a fost calculat doar pentru prima sarjd, iar cresterea de masi este
dtorata in principal apei introduse in proces (cca. 1100 kg). Trebuie insa precizat ca o serie
de solutii apoase rezultate in urma prelucrarii celei dintai sarje vor fi reutilizate si pentru
sarjele urmitoare fie ca atare (solutie apoasd de la spialarea neutrd) fie prin corectarea

compozitiei (acidulare sau adaos de reactiv).



11. CONCLUZII GENERALE

S-a realizat un studiu fundamental gi aplicativ al electrosintezei oxizilor de mangan
utilizand solutii rezultate de la legierea acidd a masei inactive din pilele Leclanché uzate. In
aceasta directie pe baza cercetarilor intreprinse s-a propus o metoda electrochimicad de
modificare si activare a substratului in vederea intarzierii efectului de pasivare intalnit la
polarizarea anodicd indelungatd a titanului metalic in medii acide. Prin modificarea
substratului, conform protocolului propus, s-a obtinut prin electroliza controlata
potentiostatic un depozit cristalizat compus din MnO,. Titanul modificat potrivit
protocolului stabilit in urma cercetarilor poate fi utilizat ca substrat anodic in procesul de
electrosinteza a MnO; din solutii rezultate de la lesierea acida a pilelor Leclanché uzate.

Pentru stabilirea conditiilor optime de electrosinteza a oxizilor de mangan cu o
eficientd energeticd ridicatd s-au efectuat cercetari fundamentale gi aplicative privind
electrodepunerea simultana a zincului (la catod)si a oxizilor de mangan, Mn3O4(la anod) Prin
tehnica voltametriei ciclice s-a studiat influenta ionilor Zn”" asupra oxidirii anodice a Mn®"
si a reactiei de degajare a oxigenului pe electrodul din aliaj Pb-Ag.

Testele de electrolizd au permis stabilirea densitatii de curent optime de 5A dm™
pentru care randamentul de curent al electrosintezei oxidului de mangan este 85% iar
electrodepunerea zincului se realizeazd cu randament de curent de 91%. Valorile obtinute
sunt superioare sau aproximativ egale cu cele raportate in literatura de specialitate (Ault and
Frazer, 1988; De Souza, 2004, Zhao and Liu, 2011).

Pentru a realiza o valorificarea superioara a unor materiale din pilele Leclanché
epuizate s-a studiat o sintezd hidrotermala neconventionala in camp de microunde (SHCM)
a MnO, utilizand solutii apoase sintetice cu compozitie similard cu solutiile rezultate la
solubilizarea materialului epuizat din pile Modificand parametrii ale SHCM s-a obtinut
MnOysin diferite forme alotropice, nanostructurate, cu structurd cristalind adecvati pentru
utilizarea in pile. Analizele XRD au permis identificarea si aproximarea puritatii fazelor
sintetizate. Analiza morfologica prin MEB a confirmat dimensiunea nanometrica a MnO,
sintetizat.

Studiul pilelor Li — ion bazate pe MnOy obtinut prin SHCM au demonstrat capacitati
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de generare de energie ce reprezintd cca. 60-70% din valoarea teoreticd. Pilele asamblate din
Li si MnO;, obtinut prin metoda originala —-SHCM- dezvoltatd in cadrul tezei pot fi
reincarcate de cateva sute de ori, raportul maxim stoechimetric Li:Mn scazdnd de la 0.7 la
0.5 dupa 100 de cicluri cu tendinta de stabilizare la acestui raport dupa 500 de cicluri.

Sa realizat un model COMSOL al procesului de descircare fiind antrenat folosind
date experimentale si din literatura de specialitate demonstrand o bund aproximare a
procesului.

Pe baza datelor experimentale i a celor din literatura s-a proiectat un flux tehnologic
prin care pot fii tratate prin recuperarea integrald a materialelor ce compun masa activa prin
solubilizari si separari succesive a fazelor lichide si solide.

Din punct de vedere al ecologizarii si al eficientizarii procesului de reciclare,
electroextractie paralela (simultana) si sinteza chimicd in prezentd de microunde prezinta
avantaje majore. Sinteza de MnO; in camp de microunde duce la obtinerea de un produs
nanometric (MnOs) ce poate fi folosit in fabricatia pilelor Li-ion. Au fost utilizate procedeele
mentionate datoritd eficientei energetice si a capacitatii de a rezulta produsi de inalta

puritatea si impact minim asupra mediului inconjurator.
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