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THE RECICLYNG OF THE WASTES PROVIDED
OF AUTO BATTERIES IN LEAD GLASSES

The purpose of this paper was i) to obtained the lead glasses with the
xPb-(100-x)PbO, composition where x = 0-15mol % Pb by melt quenching
method and ii) to characterized of the structural and optical properties of the
obtained glasses by investigations of FTIR and UV-VIS spectroscopy in order
to possible applications in the auto battery recycling.

FTIR data show that the accommodation of the host glass with excess
of metallic lead was possible by the conversion of some [PbOs] octahedral
structural units into [PbOy] structural units where n=3 and 4. Then, the increase
of the metallic lead high content in the matrix network will produce to the
deficiency of non-bridging oxygen’s and the formation of UV-VIS bands in
region centred at about 300nm which can be attributed to the electronic
transitions of the lead ions.

Keywords: lead-based bottles, car batteries, spectroscopy UV-VIS and
IR, recycling

Cuvinte cheie: sticle pe baza de plumb, baterii auto, spectroscopie IR
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1. Introducere

Reciclarea deseurilor industriale si a produselor auxiliare este o
componentd importantd a managementului ecologiei industriale.
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Problema reziduurilor este o problema crescanda deoarece in fiecare
an producem tot mai multe reziduuri, iar produsele sunt tot mai variate.
Deseurile periculoase constituie o importantd sursa de poluare a
mediului deoarece stocarea si depozitarea acestora se realizeaza
necorespunzator. Din punct de vedere cantitativ, deseurile periculoase
cu continut de metale (fier, cupru, plumb, zinc, nichel, crom etc.), care
provin din industrile siderurgica si metalurgica, din incinerarea
deseurilor periculoase, de la instalatiile de epurare a apelor uzate, n
general, au o pondere relativ ridicata in bilantul deseurilor generate n
Romaénia, iar depozitarea acestora constituie o problema care trebuie
solutionata.

Metoda de vitrifiere a metalelor toxice are urmatoarele
avantaje: cost redus de procesare, obtinerea unor produse care pot fi
comercializate si evitarea necesitatii eliminarii finale a metalelor prin
depozitare.

Materialele de tipul sticlei sunt cunoscute ca fiind deosebit de
stabile din punct de vedere chimic. Obiectele de sticla gasite in situri
arheologice cu vechime de mii de ani prezinta urme de alterare cu totul
neglijabile. Acest argument a condus la utilizarea sticlei pentru
inglobarea unor substante toxice in vederea eliminarii depozitarii lor si
a riscurilor de raspandire Tn natura a deseurilor periculoase [1].

Compozitia sticlei de baza si capacitatea de incorporare a
deseurilor periculoase in topitura, sunt factorii determinanti care trebuie
luati in considerare, rezistenta la atacul apei este insa esentiala. De
fapt, apa este principalul factor de degradare, cu toate precautiile luate
pentru a fi evitate [2].

in ceea ce priveste valorificarea prin inglobare in materiale
sticloase a unor deseuri metalice toxice, produsele obtinute sunt
stabile, fara riscuri ecologice, dar mai ales pot fi transformate, prin
diferite tehnici de procesare, in produse care ulterior ar putea fi
comercializate.

Pentru ca o sticla sa poata fi folosita ca alternativa pentru
imobilizarea deseurilor toxice cateva din conditiile preliminare pe care
ar trebui sa le indeplineasca sunt: i) sinteza sa aibe loc la o
temperatura joasa (exista riscul volatizarii unor metale, precum plumb,
arsen, cadmiu pe care le-ar putea contine deseul, ceea ce ar conduce
la necesitatea utilizarii unor etape secundare pentru captarea si
stabilizarea lor, lucru care de altfel nu este de dorit); ii) sa Inglobeze o
cantitate mare de deseu.

in lista deseurilor voluminoase un caz aparte il ocupa bateriile
auto. Pentru a nu mai fi depozitate sau incinerate, in aceasta lucrare
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propunem o0 metoda de reciclare a plumbului din baterii prin
imobilizarea in sticle. Avand in vedere capacitatea plumbului de a se
volatiliza este necesar ca procesul de imobilizare sa aibe loc la o
temperatura joasa.

Acumulatorul de plumb (bateria auto) are anodul (electrodul
negativ) format dintr-un gratar de plumb care are ochiurile umplute cu
plumb spongios. Catodul (electrodul pozitiv) este format tot dintr-un
gratar de plumb care are ochiurile umplute cu dioxid de plumb, PbO.,.
Cele doua placi sunt cufundate intr-o solutie de acid sulfuric de
concentratie 38 % (cu densitatea de 1,29 g/cm3) pentru acumulatorul
incarcat.

Bateria auto este formata din trei pana la sase baterii conectate
in serie si este folosita la automobile, camioane si alte vehicule. Marele
ei avantaj este ca poate transmite un curent puternic de electricitate
pentru a porni un motor.

Scopul prezentului studiu este i) caracterizarea abilitatii formarii
sticlei pe baza de plumb la temperatura joasa; ii) investigarea
structurala a influentei continutului de plumb asupra compozitiei sticlei.
Propunem obtinerea unor sticle pe baza de plumb cu compozitia
xPb-(100-x)PbO,, unde x = 0-15 % moli Pb. Studiul unui astfel de
sistem este important nu numai pentru domeniul ingineriei mediului ci si
pentru stiinfa materialelor. Noutatea este de a ob{ine sticle pe baza de
plumb dopate cu plumb metalic.

2. Partea experimentala

Prin testari preliminare, s-au stabilit conditiile optime de sinteza
ale sticlei pe bazad de PbO, si Pb prin metoda subrcirii topiturilor. Tn
acest sens, amestecurile de substante in proportii stoechiometrice
avand compozitia xPb-(100-x)PbO, unde x = 0-15 % moli Pb au fost
mojarate, omogenizate mecanic cu ajutorul unei mori cu bile, introduse
intr-un creuzet de alumina sinterizata si apoi au fost tinute timp de 10
minute intr-un cuptor electric setat pentru mentinerea unei temperaturi
constante de 900 °C. Creuzetele cu probe s-au racit brusc la
temperatura camerei pe o placa de otel inoxidabil.

Natura amorfa sau cristalina a probele obtinute (probele
sintetizate au fost fin mojarate sub forma de pulbere) a fost investigata
prin difractie de raze X cu ajutorul unui difractometru Shimadzu de tip
XRD-6000, folosind un monocromator de grafit pentru un tub cu anod
de cupru (cu lungimea de unda, A = 1,54 A). Spectrele de absorbtie IR
au fost inregistrate la temperatura camerei folosind spectrometrul
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InfraRosu cu Transformata Fourier (FTIR) de tip JASCO 6200. Bromura
de potasiu a fost folosita ca mediu de incorporare a substantei de
ana1lizat datorita faptului ca aceasta nu absorbe in domeniul 400-1700
cm’.

3. Rezultate si discutie

Plumbul, datorita proprietatilor sale naturale precum masa,
maleabilitatea, punct de topire scazut, rezistenia la coroziune,
proprietatile electrice si rezistenta indelungata, este de obicei asociat
cu alte metale rare mai pretioase precum zincul, cuprul sau argintul,
facandu-l indispensabil n industria mondiala. Plumbul are rata cea mai
ridicatd de reciclare dintre toate materialele industriale din lume. Unul
dintre motive este si folosirea acestuia la bateriile auto.

Bateria auto sau acumulatorul de plumb cum este stiintific
denumit, este formata din plumb (anod), dioxid de plumb (catod) si
electrolit, acid sulfuric.

In vederea propunerii unei alternative de reciclare a plumbului
si a dioxidului de plumb din bateriile auto prin inglobarea directa in
sticle in lucrarea de fata consideram faptul ca un studiu preliminar de
obtinere si caracterizare a unui sistem vitros pe baza de PbO, si Pb
este necesar n astfel de aplicatji.

Tn acest sens s-a obtinut prin metoda subracirii topiturii sistemul
cu compozitia xPb-(100-x)PbO, unde x = 0-15 % moli Pb.

Difractogramele obfinute pentru sistemul cu compozitia
xPb-(100-x)PbO, unde x = 0-15 % moli Pb sunt prezentate in figura 1.
Analiza difractogramelor obfinute pentru toate probele sistemului cu
compozitia mentionatd mai sus indica doua halouri largi caracteristice
structurii amorfe.

Analiza datelor de difractie indica abilitatea formarii unei sticle
neconventionale formata din PbO, si plumb metalic pana la un continut
de 15 % moli Pb. Ca urmare, recomandam topirea la 900 °c, timp de
10 minute a bateriilor auto in vederea imobilizarii si recuperarii acestora
in sticla.

3.1. Spectroscopie FTIR
Pentru a obtine informatii despre modul in care unitatile
structurale din sistemul cu compozitia xPb-(100-x)PbO, se modifica cu

cresterea continutului de plumb metalic sticlele au fost investigate prin
spectroscopie IR.
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Fig. 1 Difractogramele de imprastiere 10%%
cu raze X pentru
sistemul cu compozitia (100-
x)PbO2-xPb cu x = 0-15 % moli Pb

intensitate [u.a]

x=0% Pb

T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
2 theta [grade]

Spectrele IR obtinute pentru sistemul cu compozitia xPb-(100-
x)PbO,, unde x = 0-15 % moli Pb sunt prezentate in figura 2. Analiza
spectrelor IR sugereaza faptul ca refeaua vitroasa este compusa din
unitati structurale: [PbOg], [PbO,4] si [PbOg].

Benzile IR de absorbtie localizate la 470 cm™ sunt atribuite
vibratiilor de deformare Pb-O-Pb si O-Pb-O din unitatile structurale
[PbO4]. Benzile situate la 1040 si 1120 cm™’ sunt de asemenea atribuite
vibratiilor de alungire ale legaturii Pb-O din unitatile structurale [PbO,].
Banda situata la 875 cm™ poate fi datorata vibratiilor de alungire ale
legaturii Pb-O din unitatile structurale [PbOg]. Benzile centrate la 680 si
850 cm™ sunt atribuite vibratilor de alungire Pb-O din unitatile
piramidale [PbO3] [3-8].

Doparea cu plumb metalic a matricei vitroase formata din PbO,
produce urmatoarele modificari:
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i) - adaosul de plumb metalic in matricea gazdé produce
modificarea in intensitate a benzilor situate la 470 cm™ datorate unor
vibratii de deformare a unghiurilor Pb-O-Pb din unitatile structurale
[PbOy];

ii) - intensitatea benzii situate la 875 cm™ si datorata unor
vibratii de alungire a legaturii Pb-O din unitatile structurale [PbOg],
creste usor pana la un continut de 10% moli Pb, dupa care scade;

iii) — o tendinta de deplasare spre numere de unda mai mari
a benzilor situate in regiunea dintre 950 si 1150 cm™ cu cresterea
continutului de plumb metalic din sticla poate fi atribuita transformarii
unor unitati octahedrale [PbOg] in unitati structurale [PbO,] unde n = 3
si 4.

—_ x=15%
<
3
S
c
8 x=10%
o
&
©
x=5%
x=0%
400 600 800 1000 1200

numar de unda [cm]

Fig. 2 Spectrele FTIR ale sistemului vitros cu compozitia
(100-x)PbO2-xPb cu x=0-15%moli Pb
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In concluzie, cresterea continutului de plumb metalic in
matricea sticloasa si lipsa acuta de ioni de oxigen produce la un
moment dat transformarea catorva unitati structurale [PbOg] Tn unitati
structurale [PbO,] unde n =3 si 4.

3.2. Spectroscopie UV-VIS

Spectrele UV-VIS ale sistemului cu compozitia urmatoare
xPb-(100-x)PbO, unde x = 0-15 % moli Pb sunt prezentate in figura 3.
O simpla inspectie a spectrelor de absorbtie UV-VIS indica faptul ca
cresterea confinutului de plumb metalic pana la 5 % moli Tn matricea
gazda deplaseaza marginea superioara a benzilor de absorbiie spre
numere de unda ceva mai mari, apoi pentru x=1 5% moli Pb metalic
benzile au o tendinta de deplasare spre numere de unda mai mici.

15%

10%

5%
0%

400 500 600
lungime de unda [nm]

300

Fig. 3 Spectrele de absorbtie UV-VIS ale sistemului vitros
cu compozitia (100-x)PbO2-xPb cu x=0-15% moli Pb
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Pentru probele cu x = 10 % moli Pb intensitatea benzii centrate
la 300 nm creste sugerand cresterea numarului de ioni Pb" din
matricea gazda [9, 10]. De asemenea, intensitatea benzilor de
absorbtie UV-VIS situate in regiunea dintre 325 si 425 nm scade
implicand descresterea numarulw de atomi de oxigen nelegati [11, 12].
Cresterea ionilor de Pb*? este importanta pentru aplicatii legate atat de
conversia energiei chimice in energie electrica cat si pentru aplicatii
electrochimice (cazul acumulatorilor).

In sumar, investigatile structurale pe sistemul vitros cu
compozitia xPb-(100-x)PbO,, unde x=0-15%moli Pb metalic pot fi
concluzionate astfel: excesul de plumb din matricea gazda produce
transformarea catorva unitati structurale octahedrale [PbOg] in unitaf;
structurale [PbOs;] si [PbOy], apoi lipsa acuta de ioni de oxigen va
conduce probabil in final la formarea unei faze cristaline pe baza de
plumb metalic.

Prin reciclarea bateriilor auto prin topirea la 900 °C se pot
obtine sticle pe baza de plumb care ar putea functiona ca noi
acumulatori Tn prezenta unui electrolit de solutie de acid sulfuric.
Folosirea unei astfel de sticle pe baza de plumb ca acumulator auto
implica o cercetare viitoare care vizeaza studiul conversiei energiei
chimice Tn energie electrica si invers, precum si compararea
rezultatelor cu cele obtinute in datele de literatura pentru bateriile auto.

4. Concluzii

m S-au obtinut si s-au caracterizat din punct de vedere
structural si comportamental sticle pe baza de plumb prin investigatii de
difractie de raze X, spectroscopie IR si spectroscopie UV- VIS, in
vederea propunerii unei alternative la imobilizarea deseurilor metalice
toxice din baterile auto. Sticle pe baza de plumb cu urmatoarea
compozitie be (100-x)PbO, s-au obtinut la o temperatura joasa, si
anume 900 °C, conditie necesara pentru Tnglobare deoarece plumbul
este volatil.

m Analiza spectrelor de absorbtie IR relateaza faptul ca pentru
sticlele cu plumb acomodarea matricei cu excesul de plumb se
realizeaza prin transformarea catorva unitati structurale octahedrale
[PbOg] in unitati structurale [PbO;] si [PbOy4].

m Spectrele de absorbtie UV-VIS indica faptul ca cresterea
concentratiei de plumb metalic din matricea gazda produce marirea
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numarului de ioni de Pb*? si descresterea numarulw de atomi de oxigen
nelegati. Cresterea numarului de ioni Pb*? din matricea pe baza de
plumb este importanta pentru aplicatii electrochimice deoarece este
cunoscut in literatura ca sticlele pe baza de metale grele prezinta
proprietati conductoare datorita ionilor liberi de Pb*?

m Ca urmare, recomandam sticlele pe baza de plumb ca bune
gazde pentru imobilizarea deseurilor de Ia bateriile de plumb, datorita
temperaturii de sintezd coborate (900 °C) si solubilitatii ridicate in
plumb metalic. Obtinerea unor astfel de noi sticle pe baza de plumb
este importanta nu numai pentru stiinfa materialelor ci si pentru viitoare
aplicatii la inglobarea deseurilor nucleare deoarece este cunoscut ca
plumbul este rezistent la radiatii.
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