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INTRODUCERE

Teza de doctorat abordeazd o tematica de actualitate si anume, recuperarea zincului din
baterii uzate, utilizand procedee electrochimice.

Tn ultimii ani, s-a acordat o importanta sporita recuperarii metalelor din deseuri. Deseurile
contin o proportie insemnatd de materiale valorificabile, care pot fi (re)utilizate in procesul de
productie, ceea ce face sa scada nevoia de a apela la resurse minerale inca neexploatate. O categorie
importanta de deseuri o reprezinta cele care contin zinc si provin din baterii uzate (BU).

Reciclarea si reutilizarea ulterioara a metalelor din bateriile uzate devine esentiald, datorita
preocuparilor legate de mediu si a noilor reglementari in domeniu.

Pentru a diminua costurile si a optimiza procesul de reciclare a BU este foarte importanta
cunoasterea detaliata a structurii fiecarui tip de sursa electrochimica (baterie, acumulator), precum si
identificarea compozitiei chimice pentru stabilirea tehnologiei de urmat in vederea reciclarii
acestora.

In acest context, teza de doctorat dezvolti o tehnologie de reciclare a zincului din bateriile
uzate de tip Zn-MnO, (BZMU). Teza de doctorat este structurata in doua parti: partea de analiza a
rezultatelor redate in literatura de specialitate (capitolele 1-3) si partea de contributii experimentale
personale (capitolele 4-8).

Partea de analiza a literaturii de specialitate abordeaza: aspectele generale si particulare ale
procesului de reciclare a bateriilor Zn-MnO,, descrierea principalelor caracteristici ale acestor tipuri
de deseuri, descrierea principalelor tehnologii de reciclare aplicate industrial, precum si sintetizarea
informatiilor legate de procedeele de solubilizare si recuperare a zincului si manganului din baterii
uzate.

Pornind de la literatura existentd pe aceasta tema, s-au dezvoltat alternative electrochimice de
solubilizare si de recuperare a metalelor din baterii, menite sa eficientizeze procesul de reciclare si
sd completeze informatia existenta.

In acest context, contributia personala cuprinde:

(i) Caracterizarea chimica a materialelor electrodice obtinute in urma dezmembrarii
bateriilor uzate;
(i) Solubilizarea chimicd/ electrochimicd a componentelor electrodice din bateriile

uzate;



(iii) Separarea ionilor Mn** prin oxidare chimicd cu (NH4),S,0s si caracterizarea
electrochimica a MnO, obtinut.
(iv) Electroextractia zincului din solutiile rezultate in procedeul de solubilizare a
materialului electrodic inactiv, respectiv a resturilor anodice de zinc;
(v) Elaborarea unui flux tehnologic de recuperare a zincului si manganului, bazat pe
rezultatele experimentale obtinute.

Studiile au fost complexe, realizdndu-se evaluarea diferitilor parametri ai procedeelor

implicate, Tn vederea eficientizarii procesului de reciclare.
Rezultatele experimentale obtinute au fost valorificate prin publicatii si participari la

conferinte nationale si internationale, enumerate in finalul tezei.

Cuvinte cheie: reciclare, baterii Zn-MnO, electrodepunere, flux tehnologic



4. SOLUBILIZAREA MATERIALULUI ELECTRODIC INACTIV

In concordanti cu datele de literaturd, cercetirile legate de solubilizarea materialului
electrodic inactiv (MEI) au presupus o etapa preliminara de dezmembrare si separare a
componentelor BU, urmata de solubilizarea propriu zisa in mediu acid sau alcalin.

Tn acest studiu au fost folosite baterii uzate Zn-ZnCl,-MnO,, de tipul R20. Acestea au fost
taiate manual Tn jumatati, de-a lungul axei longitudinale utilizand un fierastrau. Materialul electrodic
inactiv (MEI) din interiorul BZMU (continand un amestec de oxizi de mangan, ZnO, ZnCl,, FeO si
carbune etc.) este separat de alte parti metalice, hartie si plastic, greutatea sa reprezentand

aproximativ 65 % din greutatea totala a bateriei (vezi tabelul 1).

Tabelul 1. Componentele BZMU dupa etapa de dezmembrare.

Component baterie g %
MEI 63.3 65.16
Resturi anodice de Zn 11.9 12.25
Carcasa exterioara, plastic, colector curent 20.12 20.71
Pierderi la manipulare, taiere 1.83 1.88
TOTAL 97.15 100

Procedeele chimice de analizd au permis determinarea continutului de metale, prin
intermediul spectroscopiei de absorbtie atomica (AAS). Tn acest sens, s-a folosit un spectrometru de
absorbtie atomica Avanta AAS (GBC Scientific Equipment, Dandenong, Australia). Pentru analiza
AAS, MEI a fost dizolvat in apa regala timp de 2 ore, la un raport de amestecare solid: lichid (S:L)
de 1:10. Rezultatele analizelor au evidentiat un continut de aproximativ: 20 % Zn, 30 % Mn, 0.7 %
Fe (procente calculate Tn raport cu masa de solid luata pentru analiza; alte componente, grafit si
oxigen, reprezintd diferenta pana la 100 %).

Cantitatea mare de material electrodic inactiv, precum si continutul ridicat de metale justifica
necesitatea recuperarii si reciclarii BZMU.

Urmatoarea etapd a acestui proces de recuperare a zincului este solubilizarea chimicd a
metalelor din MEI. Solubilizarea chimica a MEI s-a realizat in doua medii de reactie: Tn HySO,,
respectiv in NaOH, in vederea evaluarii gradelor de solubilizare (GS) ale metalelor.

Solubilizarea acida a MEI [1, 2] are in vedere o recuperare ulterioara a zincului prin
electrodepunere; mediile apoase au fost preferate la nivel industrial si aproximativ 80 % din
productia mondiala de zinc foloseste solutii pe baza de acid sulfuric si sulfat de zinc [3, 4].

Solubilizarea acida are loc conform urmatoarelor reactii [5]:
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ZnO+H,S0O4,—ZnS04+H,0, respectiv (4.1)
Mn,Oy+ H,SO;—MnSO4+H,0 (4.2)

Solubilizarea oxizilor inferiori ai Mn,Oy, Mn,O3 sau Mn304 este partiala datoritd producerii

de MnQO,, care este insolubil in solutia apoasa de H,SOq [6, 7, 8]:
Mn;03+H2SO4—MnO2+MnSO4+H,0 (4.3)
Mn304+2H,S0,—MnO2+2MnS0O,+2H,0 (4.4)

Gradele de solubilizare ale metalelor s-au evaluat in functie de parametrii solubilizarii:
concentratia de acid sulfuric (0.05, 0.5, 1, 2 M), raport de amestecare solid: lichid (S:L= 1:3, 1:5,
1:10, 1:20, 1:40, respectiv 1:60), timp (30, 60, 90, respectiv 120 minute) si temperaturd de
solubilizare (40, 60, respectiv 80 °C). Influentele acestor parametrii asupra gradului de solubilizare,
precum si interactiunile dintre acestia sunt redate 1n cele ce urmeaza.

Rezultatele obtinute in cadrul acestui studiu au evidentiat conditiile adecvate obtinerii unui
grad de solubilizare al zincului cat mai ridicat. Astfel, pentru raportul de amestecare S: L = 1:5, timp
de reactie 1 ora, in H,SO4 2 M, la temperatura camerei, s-a obtinut un grad de solubilizare de 98 %
pentru zinc, 24 % pentru mangan si 18 % pentru fier [1]. Desi gradul de solubilizare al zincului este
satisfacator, cantitatea mare de mangan solubilizata va crea dificultati in recuperarea electrochimica
a zincului.

Rezultatele experimentale privind solubilizarea acida a MEI, obtinute la temperatura
camerei, au fost analizate prin intermediul analizei statistice ANOVA, conform algoritmului Yates
[6,9], in vederea stabilirii interactiunii dintre parametrii experimentali studiati. Efectele cu o
semnificatie statisticd mai mica de 95 % nu au fost raportate.

Dupa cum se poate observa si din Figura 1, parametrii care manifesta efecte semnificative
asupra solubilizarii Zn sunt: (A) concentratia de acid sulfuric utilizata, care are un puternic efect
pozitiv (22 %) asupra GS, (B) raportul de amestecare S:L (3.5 %), (C) timpul de solubilizare
(2.5 %), respectiv interactiunea dintre concentratia de H,SOy si raportul de amestecare S:L, care are
un efect negativ asupra gradului de solubilizare al Zn (-3 %). Acest din urma aspect, denota faptul ca
0 datd cu cresterea raportului de amestecare, efectul pozitiv al concentratiei de HSO, se
diminueaza. Acest rezultat se poate datora unui set de reactii complexe care au loc in timpul

solubilizarii MEL
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In ceea ce priveste solubilizarea Mn, conform figurii 1 existi doar 2 parametri care
influenteaza pozitiv acest procedeu, si anume: concentratia de acid (13.5 %), respectiv timpul de
solubilizare (5%). Efectul pozitiv al concentratici H,SO,4 asupra solubilizarii Zn si Mn a fost
observat si n literatura de specialitate [5, 6].

Solubilizarea Fe din MEI este influentata pozitiv de concentratia de H,SO4 (18 %), de timpul
de solubilizare (4 %), respectiv de raportul de amestecare S:L (3 %). Interactiunea dintre
concentratia de acid si timpul de solubilizare este una pozitiva, in timp ce interactiunea dintre
concentratia de acid si raportul de amestecare are un efect negativ asupra procedeului de solubilizare
al fierului.

Solubilizarea alcalina a MEI s-a realizat in mediu de NaOH. Ca si in cazul utilizarii H;SOy,
s-a evaluat efectul concentratiei NaOH (1, 3, respectiv 6 M), precum si a temperaturii (25, 80 °C)
asupra GS, tinandu-se cont de rezultatele obtinute in literatura [10]. Cresterea concentratiei de
NaOH duce la obtinerea unor grade de solubilizare de p&na la 60 % Zn. Cresterea temperaturii

mediului de reactie nu imbunatateste Insa solubilizarea zincului. Datorita gradului de solubilizare



scazut al zincului, in mediu alcalin, in continuare cercetarile s-au realizat utilizand solubilizarea
acida.

Solubilizarea electrochimica a MEI din bateriile uzate Zn-MnO, s-a realizat pentru a
imbunatati performanta solubilizarii chimice in mediu slab acid. Testele de solubilizare anodica a
MEI au fost efectuate comparativ in H,SO,4 0.5 M si 2 M, la valori ale intensitatilor de curent anodic
in domeniul 0.2 — 0.6 A. Catodul a fost confectionat din aluminiu. Aluminiul este folosit din cauza
aderentei scazute a zincului depus, care ulterior poate fi indepartat cu usurinta de pe catod [11].
Ansamblul anodic a constat dintr-un filtru sac din nylon, care continea materialul electrodic inactiv
al bateriei si colectorul de curent din plumb.

Rezultatele comparative intre solubilizarea chimica (SC) si cea electrochimica (SE) sunt
redate in Tabelul 2. Astfel pentru H,SO4 0.5 M, prin utilizarea metodei electrochimice, gradul de

solubilizare al Zn a crescut pana la aproximativ 90 %.

Tabelul 2. Gradul de solubilizare pentru Zn, Mn si Fe prin solubilizarea chimica si electrochimica
n H,SO4 , raport de amestecare S:L = 1:10, timp reactie 1 ora, la 25°C.

H,50: (M)
0.5 2
Zn [Mn|Fe|Zn| Mn | Fe
Grad de solubilizare

Metoda de |
solubilizare | (A)

SC - 56 | 18 | 8 | 98 | 24 | 18
02 |90 | 3 | 7 |9 | 27 | 23
SE 04 |91 ] 2 | 4 |98 ] 25 | 28
06 |91 ] 3 | 5 ]98] 17 | 20

Scaderea gradului de solubilizare a Mn?* si Fe?* 0 datd cu cresterea densitétii de curent poate
fi atribuita precipitarii oxidative a manganului si fierului, din cauza generarii 1onilor de MnOg, care
determina oxidarea Mn(II), Fe(II) la oxizi cu valente superioare (MnO; si Fe(OH)s3) [1].

In aceste conditii, electroextractia ulterioard a zincului pur este mai simpla si mai eficienta
decat in prezenta unor concentratii mai mari de Mn?* si Fe?*. Totodatd procedeul permite si
electroextractia concomitenta a zincului, chiar daca randamentul de curent catodic nu este optim in

conditiile stabilite in aceasta etapd a cercetarilor.
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5. SOLUBILIZAREA RESTURILOR ANODICE DE ZINC [12, 13, 14]

Resturile anodice de zinc pot fi valorificate prin tratamente pirometalurgice (in topitura de
10 % NH4CI, 10 % KCI, 10 % NaCl) la temperaturi de peste 600 K, materialul rezultat fiind apoi
supus unor prelucrari hidrometalurgice [15]. In cadrul cercetirilor noastre, propunem dizolvarea
directd a acestora in mediu de H,SO,4. Si in acest caz, experimentele au presupus solubilizarea
chimica, respectiv electrochimica in mediu acid.

Solubilizarea chimici a resturilor anodice de Zn (RAZ) s-a realizat la diferite concentratii
de acid (1.5, 2.0, respectiv 4 M) si rapoarte de amestecare (1:10, 1:20, 1:50).

O solubilizare completd a avut loc In H,SO4 2.0 M Ia un timp de reactie de 20 de ore,
indiferent de raportul de amestecare utilizat. Tn H,SO4 1.5 M doar in cazul utilizarii rapoartelor de
amestecare mari (1:50) se asigura un grad de solubilizare avantajos (91 % dupa 24 de ore).
Utilizarea concentratiilor mai mari de H,SO4 (4 M) determina pasivarea zincului, impiedicand astfel
dizolvarea completa a deseului. Avand n vedere durata relativ lunga a procedeului de solubilizare
chimica a acestor deseuri, a fost dezvoltat un studiu electrochimic, care sa permita dizolvarea
anodica a RAZ si recuperarea zincului catodic.

Alternativa electrochimica de solubilizare a RAZ din BZMU, s-a realizat utilizand
concentratii diferite de H,SO4 (0.5, 2 M), respectiv de ioni Zn?* (10 - 40 g/L). Densititile de curent
anodic la care s-a investigat procedeul de dizolvare au fost 217, 434, 652, 870, respectiv 1087 A/m?.

Rezultatele obtinute au scos in evidenta faptul ca procedeul de solubilizare este unul lent si
nu poate fi accelerat prin cresterea densitatii de curent. Atunci cand densitatea curentului anodic a
crescut la 1087 A/m?, gradul de solubilizare a scazut de la 45 % la 34 %, iar randamentul de curent
catodic (rg) a Tnregistrat o scadere de la 75 % la 50 %, in mediu de H,SO,4 0.5 M. Avand in vedere
aceste rezultate, s-a stabilit ca densitate de curent optima a procedeului de electrodizolvare este de
217 Alm?,

Rezultatele experimentale privind influenta concentratiei ionilor Zn** asupra parametrilor
ilustreaza obtinerea unor ry, mari (93-98 %) o dati cu cresterea concentratiei ionilor Zn** si a unor
consumuri specifice de energie (~0.4 kWh/kg Zn) mult mai mici decat cele obtinute in
electrodepunerea conventionala a zincului (3 — 4.3 kWh/kg Zn) [16, 17]. Tn domeniul de concentratii
studiat, GS nu variaza foarte mult.

Cresterea concentratiei de H,SO,4 de la 0.5 M la 2.0 M, duce la obtinerea unui grad de

solubilizare de 73 %, inregistrdnd o crestere de aproximativ 20 %; insa Tn mediu de H,SO4 2 M
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randamentul de curent catodic scade drastic (rrc ~50 %, fata de 75 % in H,SO, 0.5 M), datorita

descarcarii excesive a Ho.

6. ELECTROEXTRACTIA ZINCULUI UTILIZAND SOLUTII SINTETICE

Pentru a cunoaste in detaliu particularititile procedeului de electroextractie a zincului, s-a
realizat un studiu fundamental si aplicativ al acestuia.

Studiul fundamental al electroextractiei zincului din solutii sintetice s-a realizat prin
voltametrie ciclica, la diferite concentratii de Zn®* (10 - 20 g/L), Mn?* (0.1-0.5 g/L), respectiv Fe?*
(0.005 g/L-0.04 g/L). Influenta ionilor de Mn?* si Fe?* asupra procedeului de electroextractie al
zincului s-a facut la pH=4, solutia apoasa fiind alcalinizata cu NaOH 1 M.

Studiul aplicativ al efectului densitatii de curent si al pH-ului asupra procedeului de
electrodepunere de Zn s-a realizat in regim galvanostatic, pe suport de aluminiu. Domeniul densitatii
de curent catodice testate in acest caz (100 - 350 A/m?) a fost cel specific electrohidrometalurgiei
zincului [18,11, 19].

Studiul electrodepunerii Zn (EdZn) din solutii sintetice in prezenta ionilor Fe?* si Mn?* s-a
facut in mediu de H,SO4 0.5 M. Nivelul concentratiilor de Zn** (5 g/L), Fe?* (0.1 g/L) si Mn?*
(1 g/L) au fost stabilite in functie de rezultatele obtinute la solubilizarea MEI in H,SO4 0.5 M.
Densitatile de curent testate au fost cuprinse in domeniul 100 - 1000 A/m?.

Rezultatele obtinute Tn cadrul studiului fundamental de voltametrie ciclica au pus in evidenta
efectele nocive pe care ionii Mn?* si Fe?* le au asupra electrodepunerii Zn, printre ele numarandu-se:
deplasarea potentialului de reducere spre valori mai negative si scdderea cantitatii de Zn depus o

dati cu cresterea concentratiei de Mn?" si Fe?* in solutia de electrolit [20] (vezi figurile 2-5).
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FIGURA 2. Influenta concentratiei de Zn**
asupra Edzn.
Conditii experimentale: solutii de electrolit, Zn**
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FIGURA 4. Influenta concentratiei de Mn**
asupra Edzn.
Conditii experimentale: solutii de electrolit, Zn®*

(15 g/L) si Mn** (0.1 g/L; 0.3 g/L; 0.5 g/L) la
pH=4; viteza de baleiaj, 50 mVs™'; potential de
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FIGURA 3. Influenta concentratiei de Fe** asupra
electrodepunerii Zn.
Conditii experimentale: solutii de electrolit, Zn?* (15 g/L)

si Fe* (0.005 g/L; 0.02 g/L; 0.04 g/L) la pH=4; viteza de
baleiaj, 50 mVs'; potential de start, -0.5 V vs.
AQ/AJCI/KClgy.
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FIGURA 5. Influenta concentratiei de Mn** si Fe**
asupra Edzn.
Conditii eperimentale: solutii de electrolit, Zn*" (10 g/L),

Mn®* (0.1 g/L; 0.3 g/L; 0.5 g/L) si Fe** (0.005 g/L) la
pH=4; viteza de baleiaj, 50 mVs'; potential de start, -0.5
V vs. Ag/AgCI/KClg,.

Rezultatele obtinute in studiul aplicativ (vezi figura 6) arata ca efectul aciditatii este foarte
important n electrodepunerea zincului, ducand la o scadere drastica a rgc de pana la aproximativ

40 % 1in solutie apoasa H,SO4 2 M. Studiile anterioare [11, 21, 22] au demonstrat o inhibare a
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procedeului de electrodepunere a zincului in solutii foarte acide datorita absorbtiei H,. Astfel,

cresterea pH-ului determina cresterea eficientei eletrodepunerii zincului (rsc= 93 %, pH =4).

120
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Influenta densitatii de curent asupra randamentului de curent catodic nu este semnificativa in
domeniul studiat, dupa cum se poate observa in figura 6.

Testele de electrodepunere a zincului din solutii sintetice, similare cu cele reale au evidentiat
dificultatea recuperdrii zincului cu randamente de curent ridicate, in prezenta ionilor Mn®*, respectiv
Fe?*. In functie de densitatea de curent aplicatd, randamentul de curent catodic este mic (22-48 %),
cresterea densitatii de curent determinand scaderea eficientei procedeului de electrodepunere al Zn.
Acest lucru se datoreaza realizarii scurtcircuitului electrochimic in cazul utilizarii unei celule
necompartimentate; ionii Fe?* si Mn®" se oxideaza la anod si apoi se reduc la catod.

Datorita randamentelor scazute aferente electroextractiei zincului, in prezenta ionilor de
Mn?*, pentru imbunatatirea rg; este necesara separarea ionilor de Mn?* din solutia de electrolit, prin
procedee chimice sau electrochimice. Separarea chimica, respectiv electrochimica a Mn?*, precum si

caracterizarea electrochimica a materialului chimic obtinut sunt dezbatute in capitolul ce urmeaza.
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7. ELECTROEXTRACTIA ZINCULUI DIN SOLUTII REZULTATE IN URMA
SOLUBILIZARII ACIDE A MATERIALELOR ELECTRODICE

Separarea chimici a Mn?* din solutiile rezultate de la solubilizarea in H,SO, a materialului
electrodic inactiv, s-a realizat prin utilizarea persulfatului de amoniu. Oxidarea chimica a
manganului, cu (NH,4),S,0s a permis obtinerea unui grad ridicat de precipitare al Mn (GPM) sub
forma de MnO,, fara a afecta continutul de Zn din solutie. Spectrele X-ray a probelor solide au
evidentiat o structurd ce corespunde formulei: (NH3)2(MnyOy). Cele mai bune rezultate au fost
obtinute la pH=4, respectiv la pH=6 cand GPM a fost cel mai mare (~ 90 %), iar in cazul zincului
s-au obtinut cele mai mici grade de precipitare (28 % pentru pH=4 si 5 % pentru pH=6). Conditiile
optime au fost de 20 % (NH,) 2S;0s, timp de reactie de 3 ore si temperatura 90 °C.

De precizat ca solubilizarile si precipitarea dioxidului de mangan au fost facute de catre
colaboratorii de la Univesitatea din Aquila, Italia iar caracterizarea electrochimica a MnQO; sintetizat
la Universitatea Babes-Bolyai. Rezultatele acestor cercetari sunt prezentate in lucrarea [23].

Caracterizarea electrochimicd a MnQ; obtinut prin reactia de oxidare chimicd cu
(NH,4),S,0s s-a realizat prin intermediul voltametriei ciclice (CV). Pentru a compara performanta
dioxidului de mangan sintetizat s-au facut in paralel masuratori utilizind MnO, rezultat din
dezmembrarea a 3 baterii comerciale incarcate. Cele trei baterii comerciale Toshiba R6KG AA de
15 V, GP Heavy Duty 1604E6 F22 9 V, Heavy Duty Chrome BR03 AAA 1.5 V au fost
dezmembrate, materialul electrodic inactiv recuperat, maruntit, spalat cu apa pentru a dizolva
electrolitul de ZnCl; si apoi uscat la temperatura camerei circa 48 de ore, pana la masa constanta.

Prepararea electrozilor s-a realizat prin amestecarea a 80 % (masice) pulbere de MnO; cu
20 % grafit (Fluka, purum praf; < 0,1 mm). Elementele constitutive, avand o masa de 0.12 g, au fost
amestecate cu 3 pL ulei de parafina (Fluka, puritate analiticd), pentru a obtine o pastd omogena.
Electrodul de lucru s-a realizat prin introducerea acestei paste, in cavitatea interna a unui cilindru
din sticla rezultand o suprafata a electrodului disc de 0.071-10™ m?. Contactul electric s-a realizat cu
ajutorul unei bare de grafit cu rol de colector de curent.

Capacitatea materialului electrodic a fost evaluatd pe baza cantitdtii de curent catodic
inregistrate Tn CV-ul prin integrarea curbei catodice si raportarea acestei marimi la valoarea vitezei
de baleaj. Valorile capacitatii electrochimice a materialului electrodic au fost raportate la aria
electrodului. Masuratorile electrochimice denotd ca oxizii sintetizati prezintd performante
electrochimice, numai in cazul in care se aplica un tratat termic la 800 °C timp de 1 ora, Tn vederea

eliminarii NHs, Tnglobat in probe.
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Conform figurii 7, proba P4, aferenta MnO; sintetizat la pH=4, prezinta valori ale capacitatii
electrochimice inferioare celor obtinute din probele comerciale. In schimb, performantele
electrochimice ale probei P6, aferenta MnO, sintetizat la pH=6 sunt superioare probelor de MnO,
comerciale. O posibila explicatie a acestei diferente notabile in comportamentul electrochimic al

celor 2 probe este continutul de Zn, care in P4 este mult mai mare, 28 % fata de 5 % in P6.
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Separarea electrochimici a Mn?" din solutiile rezultate de la solubilizarea chimici in
H,SO, a BU s-a realizat intr-un reactor electrochimic compartimentat, utilizand o membrana
schimbatoare de anioni, Excellion I 200. Materialul catodic folosit a fost confectionat din aluminiu,
iar materialul anodic a fost constituit din plumb.

Studiile s-au axat pe stabilirea influentelor densitatii de curent, a concentratiei de Zn®* si a
raportului concentratiilor ionilor Zn®* - Mn®*. Astfel, densititile de curent testate au fost in
domeniul: 50-500 A/m? pentru procesul anodic, respectiv 100-500 A/m? pentru procesul catodic.
Solutia de catolit a constat din solutiile rezultate la solubilizarea acida a resturilor anodice de Zn,
respectiv din solutiile rezultate la solubilizarea MEI, Tnainte $1 dupa recuperarea manganului. Pentru
evaluarea influentei raportului Zn: Mn asupra electrodepunerii zincului, solubilizarea s-a realizat
utilizand cantitati diferite de resturi anodice de Zn.

Tn domeniul ales pentru densitatea de curent catodic, randamentul de curent pentru
electrodepunerea Zn din solutiile rezultate la solubilizarea chimica a RAZ nu variaza semnificativ o
dati cu cresterea densititii de curent (~71 %). In schimb, randamentul de curent anodic, r;, are o
tendinta de crestere accentuata o datd cu cresterea densitatii de curent, obtinandu-se o valoare

maxima de 45 % la 500 A/m.
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Solubilizarea acida a RAZ asigura o crestere a concentratiei de Zn* in solutie, determinand
electroextractia Zn cu randamente mari de curent, chiar si in prezenta ionilor Mn?* si Fe?*. Cat timp
raportul concentratiilor Zn-Mn este peste 10:1, electroextractia Zn se realizeaza cu randamente de
curent mai mari de 90 %. In acelasi timp, cresterea concentratiei de Zn* in solutie, duce si la
modificarea morfologiei depozitelor obtinute. In solutii mai diluate, aspectul depozitelor este
compact §i omogen, predominand tendinta de a forma aglomerare sub forma de clusteri (vezi figura
8 a-b). O data cu cresterea concentratiei la aproximativ 125 g/L Zn?* se observd modificarea
structurii depozitului de Zn sub forma de ace, a caror dimensiune creste o datd cu cresterea

concentratiei (vezi figura 8 c-d).

FIGURA 8. Imagini SEM ale
depozitelor de Zn obtinute la
500 A/ m? din solufii cu diferite
concentratii de Zn** si Mn®*

(a) 50 g/L Zn**, 6 g/L Mn**

(b) 90 g/L Zn**, 8 g/L Mn**

(c) 125g/L Zn**, 8 g/L Mn?**

d) 143 g/L Zn**,12 g/L Mn**
X 6000

Tn vederea identificarii compusilor existenti in depozitele de MnO, obtinute, probele au fost
supuse unor analize XPS. Spectrele Mn 2p si O 1s (vezi figura 9) au fost folosite pentru evaluarea
starii de oxidare a Mn in probele obtinute electrochimic. Astfel dupa cum se poate observa din
spectrele Mn 2p, probele obtinute Tn procesul anodic, contin ioni Mn**, respectiv Mn**. Acest lucru
denota faptul ci doar o parte din intermediarul Mn** se oxideaza la MnO,, restul ramane inglobat in
depozit. Pentru componenta Mn**, valoarea energiei maxime a picului aferent Mn 2ps;, de
aproximativ 642 eV, coroborata cu deconvolutia spectrului O 1s este specifica compusului Mn,O3
[24]. Din spectrul experimental aferent O 1s, prin deconvolutia spectrului experimental se observa

aparitia celor 3 spectre componente, aferente 0%, OH’, respectiv oxigenului din H,0. Spectrul O 1s
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are un maxim la o energie de aproximativ 529.7 ¢ V, prezentind un umar distinct pe ramura de
energie mare. Acest aspect al spectrului O 1s face deosebirea intre cele 2 stari de oxidare al

manganului, fiind caracteristic doar starii Mn** [25], semn ca MnO, este componenta principala a

20000
oilx 6000 Ll O1s
) =
- Miu|2p H =
216000 |- & ]
Elmm) £ ;26000 |
£ £ 5000 | £
212000 | Z goo0
=~ " =
= Pb 4f E-umu . g
E) = <4000
< 8000 |- < Woa £
= = L ) % =
g Z 3000 J Z 3000 |-
z Z o S
< = =
E 4000 - = 5000
2000 H —— spectru XPS experimental I~
—— Componenta Mn * "
—— Componenta Mn ™
0 L L L L L Semnal de fond 1000
1200 1000 800 600 400 200 0 1000 L . L L ' L
670 660 650 640 630 545 540 235 230 25 20

Energia de legatura (eV)

Energia de legatura (eV) Energia de legatura (eV)

FIGURA 9. Spectre XPS, caracteristice probelor de MnO, obtinute electrochimic

Randamentele maxime de curent obtinute pentru electroextractia Zn si MnO, au fost de 98 %
pentru Zn, respectiv 45 % pentru MnO,, la o densitate de curent de 500 A/m? [26]. Randamentul de
curent anodic a fost puternic influentat de prezenta ionilor F e?*, care se oxideaza consuméand MnO
electrodepus. Tn acest caz se impune o separare a ionilor de Fe®* din solutia de electrolit sau un

control mai riguros al parametrilor electrochimici, astfel incat sa fie blocata aceasta reactie.
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8. FLUX TEHNOLOGIC PENTRU RECICLAREA BATERIILOR UZATE

Dupa etapa preliminara de sortare a bateriilor de tipul Zn-MnO, au loc procedee fizice de
dezmembrare si separare a materialelor componente in: materiale electrodice (resturi anodice de Zn
si materialul electrodic inactiv) si deseuri secundare (carcasa exterioara metalica, hartie, plastic si
colectorul de curent din grafit).

Deseurile secundare rezultate in urma reciclarii BU, intra in diferite categorii de colectare si
prelucrare, in vederea valorificarii, asa cum este prezentat in continuare.

Deseul din plastic rezultat din dezmembrarea BU este format din folii subtiri, care Tmbraca
bateria, asigurand izolarea electrica a contactelor electrodice. Dezvoltarea infrastucturii de reciclare
a plasticului, trebuie sa fie in concordanta cu cerintele pietei, astfel Tncat sa poata fi acoperite
costurile de colectare, prelucrare si transport. Produsele realizate din plasticul reciclat au costuri de
fabricatie mai mici decat cele realizate din materii prime. Chiar daca este vorba o cantitate relativ
mica, reciclarea plasticului rezultat in urma dezmembrarii bateriilor este necesara, tinand cont de
faptul ca degradarea plasticului dureaza peste 600 de ani; tehnologia de reciclare a plasticului
cuprinde procedee de tocare, spalare, uscare si granulare.

Hartia prezenta in structura BZMU este impregnata cu solutia de electrolit si agentii de
gelare. Dupa dizolvarea acestora din urma, in apa, hartia poate fi reciclata de catre producatori de
celuloza si hartie.

Barele de colector de curent din grafit pot fi reciclate dupa o eventuala spalare pentru a
indeparta MEI si electrolitul cristalizat pe acestea. Reciclarea acestui deseu din grafit este de interes
in conditiile cresterii pretului grafitului pe piata mondiala. Astfel avand in vedere ca 85 % din
minele de carbune din Australia, principalul exportator de carbune din lume, au fost afectate de
inundatii Tn anul 2010, se estimeaza o crestere mare a pretului carbunelui, inclusiv al grafitului.

Carcasa exterioara a BUZM reprezinta circa 12 % din greutatea totala si este confectionata
din otel care poate fi returnat industriei de profil.

Conform procesului tehnologic propus (vezi figura 10), recuperarea Zn si Mn din MEI si
RAZ cuprinde 4 etape principale: (i) solubilizarea chimica a MEI, respectiv a RAZ in H,SQOy, (ii)
recuperarea zincului metalic in compartimentul catodic, respectiv al MnO, Tn compartimentul
anodic al reactorului electrochimic 1 (iii) cresterea concentratiei de Zn®* prin trecerea peste RAZ a
solutiei rezultate dupa recuperarea MnO,, acesta alimentand apoi compartimentul catodic al

reactorului electrochimic 1lI; (iv) cresterea concentratiei de Mn?* prin trecerea peste MEI a solutiei
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rezultate dupa recuperarea Zn, aceasta alimentand apoi compartimentul anodic al reactorului
electrochimic II. In aceasti etapa, aciditatea necesara procesului de electrodepunere de MnO, a fost
mentinuta prin adaos de H,SO, concentrat.

Bilantul de masa (vezi tabelul 3) realizat pe baza fluxul tehnologic propus, in vederea
recicldrii a 2 tone de BU, evidentiaza o productie orara de circa 26 kg Zn metalic, respectiv 18 kg
MnO,.

Tabelul 3. Bilant de masa pentru procesarea a 2 tone baterii uzate, conform fluxul propus,

2 ore timp de functionare al reactoarelor electrochimice.

Materiale intrate Materiale iesite
Component Cantitate (kg) Component Cantitate (kg)

ZnO 364 MnOz, baterie 528
Mn,Oy 594 Fe 18
Fe 22 Grafit 370
ZnRAZ 246 H,0 5493
H,SO, 1508 Zn metalic 52.1
MnO; gepus 36.8
H, 6.32
0, 8
H,0O 5417 ZnS0O, 1199
MnSO, 78
FeZ(SO4)3 14
Pierderi 0.88
TOTAL 8521 TOTAL 8521
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9. CONCLUZII GENERALE

Tn cadrul acestei teze de doctorat s—au efectuat cercetiri vizand elaborarea unui procedeu de
reciclare a bateriilor uzate pe baza de zinc si dioxid de mangan.

Partea de analiza a literaturii de specialitate abordeaza: aspectele generale si particulare ale
procesului de reciclare a bateriilor Zn-MnQO,, descrierea principalelor caracteristici ale acestor tipuri
de deseuri, descrierea principalelor tehnologii de reciclare aplicate industrial, precum si sintetizarea
informatiilor legate de procedeele de solubilizare §i recuperare a zincului §i manganului din baterii
uzate. De asemenea, s-au identificat si descris principalele procese metalurgice, care stau la baza
reciclarii BU: pirometalurgia si hidrometalurgia, exemplificandu-se principalele metode de separare
a materialelor si metalelor, precum si produsii utili obtinuti in cadrul fiecérei tehnologii industriale
de reciclare. Astfel, la nivel industrial prin intermediul procesului hidrometalurgic recuperarea
zincului si a manganului din bateriile uzate s-a realizat sub forma de saruri, oxizi, aliaje sau metale
pure.

Partea de contributii personale se refera la cercetari legate de reciclarea bateriilor uzate Zn-
ZnCl,-MnO,, de tipul R20. in urma procedeelor fizice de dezmembrare au fost recuperate
materialele electrodice ale bateriei: materialul electrodic inactiv, respectiv resturile anodice de zinc.
Materialul electrodic inactiv (MEI) contine un amestec de oxizi de mangan (44 % Mn,Oy),
ZnO (27 %), urme de fier, rezultat in urma dezmembrarii si carbune (27.5 %). Resturile anodice de
zinc (RAZ) contin aproximativ 98 % Zn, restul fiind urme de plumb.

Cercetdrile au fost in principal orientate spre (i) solubilizarea componentelor electrodice din
bateriile uzate si (i1) recuperarea electrochimica a zincului metalic §i partial a dioxidului de mangan.

Concluziile acestor cercetari sunt urmatoarele:

1. Solubilizarea materialului electrodic inactiv §i a resturilor anodice de zinc

Etapa de solubilizare a MEI si RAZ s-a realizat atat chimic, cat si electrochimic.

Solubilizarea chimicd a MEI s-a realizat in doud medii de reactie: in NaOH, respectiv in
H,S0., in vederea evaluirii gradelor de solubilizare ale metalelor. Tn mediu alcalin s-a realizat
solubilizarea selectiva a zincului, insd gradul de solubilizare a fost scazut (60 %), de aceea in
continuarea cercetarilor s-a utilizat doar solubilizarea acidd. Prin solubilizarea chimica a
materialului electrodic inactiv s-a obtinut un grad de solubilizare de 98 % ZnO, 24 % Mn,Oy si 18 %
Fe n solutia apoasa de H,SO4 2 M, utilizand raportul de amestecare solid: lichid de 1:5 si timpul de

solubilizare de 1 ora.
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Solubilizarea electrochimica a MEI din bateriile uzate Zn-MnO, s-a realizat pentru a
imbunatati performanta solubilizarii chimice in mediu slab acid. Testele de solubilizare anodica a
MEI au fost efectuate in H,SO4 0.5 M, la valori ale intensitatilor de curent anodic in domeniul
0.2 - 0.6 A. Astfel, in H,SO,4 0.5 M, prin utilizarea metodei electrochimice, gradul de solubilizare a
Zn a crescut cu 44 % fata de rezultatele obtinute in cadrul solubilizarii chimice. In acelasi timp, o
datd cu cresterea densitatii de curent s-a observat o scadere a concentratiei Mn?* si Fe”*, cu
aproximativ. 60 %, respectiv 70 %, ca urmare a precipitarii oxidative. Totodatd procesul
electrochimic a permis si electroextractia concomitentd a zincului, chiar daca randamentul de curent
catodic nu a fost optim in conditiile stabilite in aceasta etapa a cercetarilor.

Solubilizarea chimica completa a resturilor anodice de Zn s-a realizat in solutii apoase de
H.SO4 2 M la un timp de solubilizare de 20 de ore, indiferent de raportul de amestecare utilizat.
Concentratii mai mici de acid au asigurat solubilizarea completa a Zn, doar la rapoarte de
amestecare mari. Utilizarea concentratiilor mai mari de acid (H,SO4 4 M) au determinat pasivarea
zincului, impiedicind astfel dizolvarea completd a deseului. In acelasi timp, procesul de
electrodizolvare anodica a resturilor anodice de Zn s-a realizat cu un grad de solubilizare de 73 %,

respectiv un randament de electrodepunere al Zn de aproximativ 50 %, dupa 4 ore de electroliza.

2. Electroextracsia zincului din solutii sintetice similare cu cele rezultate n etapa de
solubilizare a materialelor electrodice din bateriile uzate

Particularitatile procesului de electroextractie a zincului s-au evidentiat prin intermediul unui
studiu fundamental de voltametrie ciclica si a unui studiu aplicativ de electroextractie din solutii
similare celor rezultate in urma solubilizarii chimice a materialelor electrodice.

Studiul fundamental de voltametrie ciclici a pus in evidenta impactul prezentei ionilor Mn®* si
Fe?* asupra electrodepunerii Zn. Astfel, s-a constatat o deplasare a potentialului de reducere spre
valori mai negative ceea ce a determinat o scadere a randamentului de curent faradaic de la
aproximativ 88 % la circa 20 % (o data cu cresterea concentratiei ionilor Mn®* si Fe** in solutia de
electrolit). Cresterea concentratiei de Zn?* in solutia de electrolit diminueaza efectul nociv al ionilor
Mn?* si Fe?* asupra randamentului catodic de curent (vezi sectiunea 6.1).

Rezultatele obtinute in cadrul studiului aplicativ au subliniat efectul aciditatii si al densitatii

de curent asupra randamentului de curent catodic (rg.), in absenta/prezenta ionilor Fe?* si Mn*".
Efectul aciditatii este foarte important in procesul de electrodepunere de zinc, ducand la obtinerea

unor rec de ~ 40 % in solutie apoasa H,SO4 2 M, indiferent de densitatea de curent utilizata.
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Cresterea pH-ului a determinat o crestere a eficientei procesului de depunere a zincului (rsc= 93 %,
pH=4).

Studiul aplicativ privind influenta prezentei ionilor Fe** si Mn?*, corelat cu cel al densititii de
curent confirma ipoteza din studiul fundamental, in sensul in care randamentul de curent catodic
scade la 22 %, o data cu cresterea densitatii de curent. Acest lucru s-a datorat si scurtcircuitului
electrochimic in cazul utilizarii unei celule necompartimentate. Randamentele de curent scazute ale
electroextractiei zincului in prezenta ionilor Mn?* au subliniat necesitatea separarii ionilor Mn** din

solutia de electrolit sau utilizarea unui reactor electrochimic compartimentat.

3. Separarea Mn** din soluria rezultata la solubilizarea acida a materialului electrodic inactiv
Separarea chimica a Mn?* din solutia rezultata la solubilizarea chimici a MEI Tn H,SO, s-a
realizat prin reactia de oxidare cu (NH,4),S,0Os. Astfel, s-a obtinut un grad de precipitare al MnO,, de
circa 90 %, fara a afecta continutul de Zn din solutie. Conditiile optime de precipitare a MnO, au
fost: pH=6, temperatura de 90 °C, 20 % (NH,) 2S,0g si 3 ore timp de reactie.
Activitatea electrochimica a MnO, chimic obtinut a fost evaluata prin voltametrie ciclica, cu
scopul de a determina proprietatile electrochimice si de a stabili in ce masura poate fi folosit din nou

ca material catodic in bateriile Zn-MnO,. Astfel, caracterizarea electrochimicd a materialului

.....

.....

paralel masuratori utilizand MnO,, rezultat din dezmembrarea a 3 baterii comerciale incarcate.
Precipitatul de MnO, prezinta activitatea electrochimica, doar daca este supus unui tratament
termic la 800 °C, timp de 1 ora. Inactivitatea electrochimica s-a datorat prezentei NHs, Tn structura
MnO; obtinut chimic, fiind necesara eliminarea sa prin intermediul tratamentului termic.
Caracterizarea electrochimica raportata in acest studiu denota faptul ca MnO; obtinut chimic si tratat
termic are valori ale capacitatii electrochimice (~1.6 mAh/cm?) superioare probelor de MnO,
comerciale (~0.6 mAh/cm?). Astfel, acest produs se poate utiliza cu succes in constructia bateriilor

cu catod de dioxid de mangan.

4. Electroextractia zincului din solugiile rezultate Tn etapa de solubilizare a materialelor
electrodice din bateriile uzate
Randamentul maxim de curent obtinut pentru electroextractia zincului din solutiile rezultate

in etapa de solubilizare acidd a materialelor electrodice, intr-un reactor electrochimic
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compartimentat (utilizind o membrand schimbatoare de anioni) a fost de 98 %, la o densitate de
curent de 500 A/m?. S-a stabilit ca atata timp cét raportul concentratiilor ionilor Zn** si Mn*" este
peste 10:1, electroextractia zincului se realizeaza cu randamente de curent mai mari de 90 %.
Mentinerea acestui raport, in solutia de electrolit este posibila prin solubilizarea resturilor anodice de
zinc. Randamentul de curent anodic (calculat pentru electrosinteza dioxidului de mangan) a fost de
circa 45 %, la o densitate de curent de 500 A/m% fiind puternic influentat de oxidarea anodica

concomitenti a ionilor Fe?", respectiv de reactia redox cu MnO,.

5. Elaborarea unui fluxul tehnologic bazat pe rezultatele experimentale obtinute

Conform fluxului tehnologic propus (vezi capitolul 8), recuperarea Zn si Mn din materialele

electrodice (MEI si RAZ) consta din 4 etape principale:
(i)  solubilizarea chimica a MEI, respectiv a RAZ in H,SOy;
(i)  recuperarea zincului metalic in compartimentul catodic, respectiva MnO, ih compartimentul
anodic al reactorului electrochimic I;
(i) cresterea concentratiei de Zn®" prin trecerea peste RAZ a solutiei rezultate dupd recuperarea
MnO,, aceasta alimentand apoi compartimentul catodic al reactorului electrochimic II;
(iv) cresterea concentratiei de Mn?* prin trecerea peste MEI a solutiei rezultate dupd recuperarea
Zn, aceasta alimentand apoi compartimentul anodic al reactorului electrochimic II. In aceasti
etapd, aciditatea necesard procesului de electrodepunere de MnO; a fost mentinuta prin adaos de
H,SO,4 concentrat.

Bilanturile de masd efectuate pentru cazul in care ar fi prelucrate 2 tone de baterii uzate
Zn-MnO,, evidentiaza o productie orara de circa 26 kg Zn metalic, respectiv 18 kg MnO,. Solutiile
rezultate din acest flux tehnologic pot fi recirculate in reactoarele electrochimice in vederea
recuperdrii metatelor.

Deseurile secundare (hartie, plastic, otel,grafit) rezultate Tn urma reciclarii bateriilor uzate

pot fi redirectionate industriei de profil.
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