Wptyw dodatku odpadowego materiatow
elektrodowych na witasciwosci elektrod
dodatnich akumulatora kwasowo ofowiowego

Wstep

Jednym z wazniejszych obecnie aspektéw rozwoju cywilizacyj-
nego sa coraz wyzsze wymagania zwigzane z ochrong $rodowiska.
Wymusza to m.in. tworzenie coraz efektywniejszych pod wzgle-
dem materiatowym i energetycznym technologii produkcji oraz
wprowadzanie rozwiazan utatwiajacych recykling zuzytych mate-
riatéw i urzadzen. Réwniez w obszarach chemicznych zrédet pra-
du, problemy te maja coraz wigksze znaczenie [| +4]. Akumulator
kwasowo otowiowy, pomimo ponad |50 — letniej historii jest nadal
najczesciej stosowanym wtérnym chemicznym zrédtem energii
elektrycznej (drugiego rodzaju), a w kierunkach jego ewolucji daje
sie rowniez zauwazy¢ wspomniane czynniki proekologiczne [5+8].
Akumulator kwasowo ofowiowy jest chemicznym zrédtem pradu
o dziataniu wielokrotnym, ktére po roztadowaniu moze by¢ ponow-
nie tadowany pradem elektrycznym z zewnetrznego zrédta pradu,
ktéry bierze udziat w reakcjach tadowania i wytadowania [8, 9].

Dziedziny zastosowania akumulatoréw kwasowo otowiowych,
to przede wszystkim przemyst motoryzacyjny, wykorzystujacy tzw.
akumulatory rozruchowe. Stosowane s3 one réwniez jako pod-
stawowe zrodto zasilania w wielu systemach wrazliwych na zaniki
napie¢, np. w sieciach elektroenergetycznych (tzw. akumulatory
stacjonarne), oraz jako zrédio energii do zasilania niektérych ty-
pow pojazdéw elektrycznych, np. wézki widtowe, pojazdy golfowe
itp. (tzw. akumulatory trakcyjne) [8, 10, 11]. Dazac do spetnienia
przez akumulatory kwasowo ofowiowe coraz wyzszych wymagan,
zaréwno eksploatacyjnych jak i ekologicznych, wazniejsze elementy
sktadowe uktadéw tego typu (nosniki mas aktywnych, masy elek-
troaktywne, elektrolit itp.), podlegaja nieustannym modyfikacjom.
W przypadku mas elektroaktywnych prowadzone s3 prace badaw-
czo-rozwojowe obejmujace min.:
* zwiekszenie trwatosci mechanicznej masy
* zwiekszenie jej odpornosci na zasiarczanienie
* poprawe dostepnosci masy aktywnej dla proceséw elektrodowych.

W sposéb szczegodlnie aktywny badane sg materialy weglowe jako
dodatki do mas ujemnych w celu zwigkszenia zdolnosci przyjmowania
tadunku (ma to znaczenie w akumulatorach dla samochodéw z syste-
mem start-stop) oraz dodatki poprawiajace trwatos¢ masy (np. wiokna
sztuczne umieszczone powierzchniowo pod postacia specjalnego typu
papieru wykorzystywanego podczas pastowania elektrod) [12--20].
Jednym z istotnych kierunkéw badan jest réwniez wykorzystanie ele-
mentdw z uzytych akumulatoréw do produkcji nowych.

Celem niniejszej pracy byto zbadanie wptywu dodatku do aktyw-
nej masy dodatniej materiatéw elektrodowych powstatych w proce-
sie technologicznym. Wytypowano metode przygotowania materiatu
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odpadowego, wytworzono ptyty dodatnie w warunkach laboratoryj-
nych oraz zmontowano ogniwa badawcze, ktére poddano badaniom
elektrycznym. Na kazdym etapie prowadzono analize fizykochemiczng
i strukturalng wytworzonych materiatéw.

Czes¢ doswiadczalna

Materiaty

Do badan wykorzystano komercyjny proszek otowiu otrzymany
z reaktora rozpyleniowego typu Bartona, oraz materiat odpadowy
po procesie sezonowania pochodzacy z dodatniej masy aktywnej
(Autopart S.A Mielec — producent akumulatoréw). W badaniach
zastosowano produkcyjne ptyty ujemne (Autopart) jako elektrody
przeciwne oraz kolektory pradowe (tzw. kratki) typu PbCaSn o wy-
miarach 142x113 mm (szeroko$¢ X diugosc¢), wykonane w techno-
logii cigto-ciagnione;j.

Metodyka badan

Wyznaczono cigzar nasypowy proszku ofowiu i materiatu odpa-
dowego po obrébce mechanicznej za pomoca volumetru elektro-
magnetycznego typu WE-5, CLAIO. Skiad fazowy proszku otowiu
i materiatu odpadowego okreslono metoda analizy rentgenograficznej
przy zastosowaniu dyfraktometru rentgenowskiego PW1050 Philips
z lampa Cu o z filtrem niklowym w zakresie dtugosci katowej 5-50,
0,04, 2s. Wyznaczono réwniez powierzchnie wiasciwa obu materia-
téw z wykorzystaniem porozymetru firmy Micrometritics ASAP 2000.
Mase aktywna odgazowano w temperaturze otoczenia przez okres 24
godzin. Podczas pomiaru prébka znajdowata sie w atmosferze azotu
w temperaturze cieklego azotu.

Po wstepnej charakterystyce wykonano serie mas aktywnych
dodatnich z rézna zawartoscia materiatu odpadowego oraz w celach
poréwnawczych mase bez dodatku materiatu odpadowego (ukfad
referencyjny). W celu wytworzenia masy aktywnej dodatniej proszek
ofowiu, wstepnie zmielony materiat odpadowy oraz wiéknina polipro-
pylenowa (Hammond) zostaty wprowadzone i wymieszane w mieszar-
ce laboratoryjnej z ptaszczem chtodzacym. Do tak przygotowanego
potproduktu systematyczne dozowano H. SO, o gestosci |,40g/cm’
oraz wode destylowana. Proces mieszania prowadzono do uzyskania
plastycznosci na poziomie 34-36 (w skali penetrometru stozkowego).
Wytworzono 4 rodzaje masy bez dodatku materiatu odpadowego
oraz z dodatkiem 5%, 10% i 15% tego materiatu. Uzyskang mase
naniesiono recznie na kolektory pradowe. Wytworzone ptyty poddano
dwufazowemu procesowi sezonowania w warunkach podwyzszonej
wilgotnosci i w drugim etapie wilgotnosci <10%.

W trakcie i po procesie sezonowania wykonano badania sktadu
fazowego (dyfraktometr rentgenowski PW1050 Philips), analize¢ po-
wierzchni wtasciwej metoda BET (ASAP 2000) oraz analize mikro-
struktury (skaningowy mikroskop elektronowy Quanta FEG 250 FEI).

* 691

nauka ¢ technika



nauka ¢ technika

Nastepnie zmontowano dwuelektrodowe ogniwa badawcze skta-
dajace sie z plyty dodatniej umieszczonej w kopertowym separatorze
polietylenowym oraz dwoch produkeyjnych ptyt ujemnych (produkcja
Autopart). Ogniwa te poddano procesowi elektrochemicznej kon-
wersji materiatu elektrodowego, tzw. formacji, oraz badaniom elek-
trycznym. Proces formacji zmiennopradowej oraz badania elektryczne
ogniw prowadzono stosujac wieloobwodowe urzadzenie do testowa-
nia baterii i ogniw firmy Bitrode (model SCN) o zakresie pradowym
0 — 5A oraz napieciowym 0 — 5V. Proces formacji zmiennopradowe;j
ogniwa prowadzono pradem 0,30A, |,40A i 0,70A bez ogranicze-
nia napieciowego. tadunek wprowadzony podczas formacji wynosit
49,1 Ah. Na kazdym etapie badan prowadzono analize sktadu fazowego
oraz mikrostruktury.

Oméwienie wynikéw badan

W pierwszym etapie prac przeprowadzono analize przydatnosci
metod wstepnego przygotowania materiafu odpadowego. Na podsta-
wie analizy granulometrycznej oraz cigzaru nasypowego stwierdzono,
Ze zaproponowana metoda obrdébki mechanicznej pozwala na uzyska-
nie materiatu odpadowego w postaci proszku o odpowiedniej granu-
lacji, co umozliwito zastosowanie go jako skiadnika do otrzymywania
pasty o zakiadanej plastycznosci. Dla proszku otowiu oraz materia-
tu odpadowego potwierdzono znaczne réznice w ich sktadzie che-
micznym. Analiza skfadu materiatu odpadowego wykazata obecnos¢:
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dwodch odmian krystalograficznych tlenku ofowiu (Il), a mianowicie
tlenku otowiu (Il) odmiana tetragonalna, zwany czerwonym, oznaczo-
nym jako PbO_ i tlenku ofowiu (Il) odmiana rombowa, zwany zéttym,
oznaczonym jako PbO_ . Ponadto, wskazata na wystepowanie siar-
czanéw 3PbO-PbSO,-H,0O oraz 4PbO-PbSO,. Natomiast w proszku
ofowiu stwierdzono obecnos$¢ tlenku otowiu (Il) odmiana tetragonal-

na (PbO,_ ) i ofowiu metalicznego, oznaczonego jako Pb__ (Tab. I).
Tablica |
Wzgledna zawartos¢ faz proszku otowiu
i masy odpadowej po mieleniu
probia | 3PPO'PBSOH,0 [4PbO-PbSO, | PbO,, | PbO, | Pb,
Y%wzgl. Y%wzgl. %wzgl. | Y%owzgl. | Y%owzgl
Proszek - - 90,05 - 9,95
ofowiu
Masa
odpadowa
. 12,39 13,64 68,25 572 -
po wstepnej
obrobce

Stwierdzono réznice cigzaru nasypowego (po procesie mielenia)
materiatu odpadowego w stosunku do proszku ofowiu (odpowied-
nio 1,59 i 1,90 g/cm®). Réznica ta wynika prawdopodobnie gtéwnie
z ksztattu czastek.
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Rys. |. Widma XRD masy dodatniej bez i z dodatkiem 5, 10 i 15% materiatlu odpadowego podczas i po procesie sezonowania
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Po wytworzeniu z materiatéw wyjsciowych dodatniej masy ak-
tywnej wykonano elektrody, ktére poddano procesowi sezonowania.
Przebieg zmian skfadu fazowego w trakcie i po procesie sezonowania
przedstawiono na widmach XRD (Rys. I).

Mozna zauwazy¢, ze pomimo pewnych réznic w morfologii
badanych ptyt dodatnich, skfad fazowy po procesie sezonowania
plyt dodatnich z dodatkiem materiatu odpadowego jest zblizony
wzgledem grupy referencyjnej. W przypadku ptyt zawierajacych od-
padowy materiat elektrodowy stwierdzono obecno$¢ 4PbO-PbSO,
niewystepujacych w grupie referencyjnej, oraz mniejsza zawar-
tos¢ fazy tetragonalnej PbO,. W celu oceny zmian morfologii ma-

0% dod. odpadowego

Rys. 2. Zmiany struktury masy dodatniej bez.i z dodatkiem 5, 10
i 15% materiatu odpadowego po zakonczeniu procesu sezonowania
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terialtébw po procesie sezonowania wykonano zdjecia SEM plyt
dodatnich z rézna zawartoscia materiatlu odpadowego (Rys. 2).

Morfologia materiatéw wskazuje natomiast na zwiekszajaca sie
w masach z dodatkiem materiatu odpadowego, obecnos¢ drobnokry-
stalicznych struktur o wydtuzonym, stabo okreslonym ksztaicie oraz
zanik obserwowanych w grupie referencyjnej ptatkowych krystalitow.

W kolejnym etapie prac poddano badaniom ogniwa zawierajace
otrzymane po procesie sezonowania elektrody dodatnie oraz standardo-
we elektrody ujemne. Na Rysunku 3 i 4 przedstawiono mikrografy SEM
plyt dodatnich z rézng zawartosciag materiatu odpadowego, odpowiednio
w stanie natadowanym (po procesie formacji) oraz wytadowanym.

Rys. 3. Zmiany struktury masy dodatniej bez i z dodatkiem 5, 10
i 15% materiatu odpadowego po zakonczeniu procesu formacii
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0% dod. odpadowego

Rys. 4. Zmiany struktury masy dodatniej bez i z dodatkiem 5, 10
i 15% materiatu odpadowego po procesie wytadowania

Wraz z rosnacym udzialem materiatu opadowego w masie, wy-
raznie uwidacznia si¢ zwigkszony udzial w masie struktur nieupo-
rzadkowanych, ktére dla 5% dodatku materiatu opadowego znacz-
nie dominuja nad typowymi krystalitami o rozmiarach kilkudziesigciu
mikrometréw, wyraznie widocznymi w prébce bez dodatku masy

694

opadowej. Po procesie wyladowania zauwazyé mozna poréwny-
walng zawarto$¢ struktur nieuporzadkowanych we wszystkich
masach, niezaleznie od zawartosci materiatu opadowego w masie.

Rysunek 5 (na nastepnej stronie) przedstawia wykresy widm XRD
plyt w stanie nafadowanym (po formacji) i wyladowanym. Zestawienie
sktadéw fazowych poszczegéinych grup plyt przedstawiono w Tablicy 2.

Tablica 2

Wzgledna zawartos¢ faz masy dodatniej bez i z dodatkiem 5, 10 i 15%
materiatu odpadowego po natadowaniu i wytadowaniu

orbica PbO, | aPbO, | Pb | PbSO,
%wzgl. | %wzgl. | %wzgl. | %wzgl.
Masa 0% po natadowaniu 93,07 6,93 - -
Masa 0% po wytadowaniu - - - 100
Masa 5% po natadowaniu 89,70 8,02 2,28 -
Masa 5% po wytadowaniu - - - 100
Masa 10% po natadowaniu 97,83 2,17 - -
Masa 10% po wytadowaniu - - - 100
Masa 15% po natadowaniu 96,04 4,87 - -
Masa 15% po wytadowaniu - - - 100

Stwierdzono réznice w morfologii badanych materiatéw po for-
macji oraz wytadowaniu. We wszystkich badanych masach dodatnich
po wytadowaniu, stwierdzonym skfadnikiem byt tylko siarczan otowiu.
Jednak réznice sktadu fazowego w stanie naladowanym pomiedzy
poszczegolnymi grupami plyt byty nieznaczne (réznice w wzglednych
zawartosciach BPbO, i aPbO,).

W celu oceny wptywu réznic sktadu fazowego i mikrostruktury
plyt na wiasciwosci elektryczne przedstawiono (na Rys. 6) wzgledne
zmiany pojemnosci wiasciwej poszczegdlnych dodatnich mas aktyw-
nych (100% — masa bez dodatku materiatu odpadowego) w 3. pierw-
szych cyklach fadowania/wytadowania.

ol ovkl @2 cykl T3 cykl

Waglpdny emiany pojemmoici , %

o -] 1 15
lost neateriala sl padowego, %%

Rys. 6. Pojemnos¢ wiasciwa dodatnich mas aktywnych bez
i z dodatkiem 5, 10 i 15% materiatu odpadowego w 3. pierwszych
cyklach tadowania/wytadowania

Badania pojemnosci wytadowania w pierwszych trzech cyklach
tadowania i wytadowania wykazaty réznice. Ogniwa z dodatkiem 5%
masy odpadowej wykazaly najwyzsze wartosci pojemnosci w catej
grupie badawczej. W przypadku ogniw z dodatkiem 5% masy odpa-
dowej, ich pojemnosci byty nizsze w stosunku do uktadéw referencyj-
nych, jak réwniez do ogniw z dodatkiem 5 i 10% materiatu odpadowe-
go. Wynika z to faktu, ze zwiekszony dodatek masy odpadowej moze
obnizy¢ wewnetrzna spdjnos¢ masy w elektrodzie i utrudnia¢ kontakt
elektryczny pomigdzy poszczegdlnymi jej cze$ciami.
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Rys 5. Widma XRD masy dodatniej bez i z dodatkiem 5, 10 i 5% materialu odpadowego po natadowaniu i wytadowaniu

Podsumowanie

W ramach prowadzonych prac badawczych wykazano, ze dodatek
odpadowego materiatu aktywnego o zawartosci 5 — 15% powoduje
zmiany morfologii, mikrostruktury oraz sktadu fazowego ptyt. W pty-
tach po procesie sezonowania zauwazono znaczne ilosci 4PbO-PbSO,.
Najczesciej ich obecnosé w ptytach produkowanych w procesie wiel-
koseryjnym wiaze sie z przegrzaniem elektrod w trakcie tego procesu.
W omawianych badaniach, wobec jednakowego programu zmian sro-
dowiskowych podczas tego procesu oraz zblizonej ilosci ptyt podda-
wanych procesowi sezonowania, pojawienie si¢ tego skfadnika powia-
zano z dodatkiem mas odpadowych. Co prawda 4PbO-PbSO, wykryto
w masie odpadowej, ale ich ilos¢ w ptytach po sezonowaniu wskazuije,
Ze czesciowo musialy one powsta¢ w trakcie wspomnianego procesu.
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Wedtug danych literaturowych, 4PbO-PbSO, tworza duze krysztaly,
aich elektrokonwersja do PbO, jest trudniejsza niz 3PbO-PbSO,'H, 0.
Nalezy podkresli¢, ze skiad fazowy elektrod dodatnich po procesie
formacji nie wykazywat znaczacych réznic pomiedzy poszczegolnymi
grupami. Réwniez analiza mikrograféw SEM ptyt po sezonowaniu nie
wykazata obecnosci duzych krysztatéw, ktére mogtyby zosta¢ przy-
pisane do tego zwiazku. Mozna przypuszczaé, ze udato sie uzyskaé
w plytach 4PbO-PbSO, o matych rozmiarach krysztatéw. Dodatko-
wo wykazano, ze plyty zawierajace 5-10% dodatku odpadowej masy
aktywnej, wykazuja pojemnosci wiasciwe wyzsze niz ptyty o standar-
dowym skiadzie. Pojemnosci wtasciwe ptyt z zawartoscia | 5% dodat-
ku masy aktywnej byty nizsze od pojemnosci ptyt o standardowym
skladzie. Domniemywa¢ mozna, ze w tym przypadku wiekszy doda-
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tek masy odpadowej prowadzi do obnizenia wewnetrznej spoéjnosci
masy w elektrodzie i utrudnia kontakt elektryczny pomiedzy poszcze-
gélnymi jej czesciami, co przekiada sie¢ na pogorszenie parametréw
elektrycznych. Wykonana po badaniach elektrycznych analiza stanu
wnetrza akumulatoréw potwierdzita te domniemania. Stwierdzono,
ze dodatek 5% odpadowej masy aktywnej powoduje ostabienie
kontaktu masy z kolektorem pradowym, co prowadzi do obnizenia
pojemnosci wtasciwej plyt. Zauwazyé nalezy, ze procesy zachodza-
ce podczas tworzenia sig pasty, sezonowania i formacji prowadzace
do uformowania sie wtasciwej masy elektroaktywnej maja znaczacy
wplyw na pézniejsze parametry uzytkowe. Zaburzenie kazdego etapu
moze skutkowa¢ mniejsza pojemnoscia elektryczna, trwatoscia me-
chaniczng itp. Zwazywszy, ze wiasciwosci fizykochemiczne zuzytego
materiatu elektrodowego s3 odmienne od wiasciwosci $wiezej pasty,
jej dodatek moze wptywac réznorako na przebieg wyzej wymienio-
nych proceséw. Zmiennos¢ sktadu masy odpadowej, wiele mozliwych
powiazan pomiedzy strukturg krystaliczng i morfologiczna, witasciwo-
$ciami chemicznymi oraz fizykochemicznymi pasty i wspominanego
dodatku utrudnia analize wptywu poszczegdlnych sktadnikéw na final-
na jakos$¢ materiatu elektrodowego.
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