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(57) ReZeni spotiv ve zplsobu vyroby kovového olova z mate-

ridlu, obsahujictho oxid olovitity a/nebo kovové olovo, pfi
némi se olove z materidlu rozpoudti a pak se providi
elektrolyza za uklddini rozpusténého olova na katodé. Roz-
poustéci stupefi se provadi pfi pouZiti kyselého elektrolytu v
piitomnosti dvojice Htek, vytvifejici redox systém a majici
mezi svym oxidovanym a redukovanym oxidaénim stavem
potencidl pro redukci oxidu olovititého a/nebo oxidaci
olova pfi moZnosti regenerace tohoto systému v pribéhu
elektrochemické deposice rozpudténého olova. Zpiisob
podle vynélezu je zvla31€ vhodny pro zpracovani pouZitych
olovénych akumulitord.




. Zpusch vyToDy Kovevéhs olova o L L v

Tlzst vynziszu

) _ U&inny material z ekumulatord, obvykle pastovitsd kon-
Sistence je tvofen v podstaté-?boa, Pb, PbSO4,a crganicky-
R

mi pFisadami.
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Prl postupech Jimlz .5¢ ziskdva zpdt olovo se obvykle

prevad1ﬁ51ran olovnaty vesuupnl znamém. jako desulfurace,
na sloucenlny (napfiklad uhligitan nebo oxid olovnaty), ktes-
r

(§1Y

Jje mozﬁo v nésledujicim stupni rozpoudtdt,
\'I

il .
Desﬁlfurované pasta se pak zpracovava pUscbenim roz-
toku kysel*ny k odstranéni veikerého rozpustného olova.

& ; V soulasné dobsd dochdz{ v pribdhu viech znam¥ch pos-

vee

! ) tupl k desulfuraci aktivniho materizlu z akumulédtord tak,

£ 22 se tyto mater*ély uvadéji do reakce s unli&itany nebo
i hydroxidy. SLTJQL se tak prevecde na rozpustnou formu (na-

. pPiklad na siran sodny nevo siran amonny) a pak se z pasty

© odstrani.
Pastu po plsobeni uhliditanu je mo%no zpracovat pﬁ—
sotenim tepla pri pomérnd nizkych teplotéch 800 a3 3G0 C
Eimiudochézi K vytvoFeni meniiho mnoZstvi imisi ne% v cripa-

{

cé nezowacovanych Past vzhledem k nepPRitomnoati oxidd s

)
.
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Zri t3chto postupech dochzzi k rezpuditini sloulenin
clova ve vheodném rozpoudtédle a roztoky se podrobi elekt-
rolyze, olovo se ukladéd na katod® ve formé& Cistého kowvu.
Vzhledem k tomu, Ze postup se provédi ve vodném rozteoku,
nedochdzi k problémim s dymy nebo s prachem a nepfiznivy
vliv na Zivotni prostfedi je proto podstatné niiéi.f

i

Hlavnim problémem.pii zpracovani uvedenych past. hyd-

rometalurgickymi postupy je pPitomnést oxidu oldviﬁitého.l

2

w
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Pb02 v aktivnim materidlu baterie.

Tato latka. je .ve. skutefnosti.velmi.odolnd.proti.pl-. . .
sobeni kyselin, které se pFi téchto postupech obvykle uzZi-.

vaji.

Byla prote navrZena Fada postupl pro zpracovani Poe,
na rozpustné latky. Tyto publikace jsou uvedeny v chronolo- ]

é
gickém poradi:

C.EZ.Tucker : US 1 148 082 i
W.C.3mith , US 1 752 338 i
J.H.Calbeck US 1 911 804 i
A.F.Gaumann us 4 107 0C7 ;
M.F.Zlmore : US 4 118 219 :

U Dueeati . US 4460442 . -
Fracchia © EP 313133
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vyhod svrchu uvedenych postupu.
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2 Pb30, 2 tuto léatku je nutn Fiv

.

o
nihno stupn&, nebo je naopek nutnec pouzit reakdnich ¢inicel,

terz nelze regenerovat (H.O.. Pb. NH ceZ zvysSuje né-

k 2 2 [ 4503)1
klady na provadani postupu.

Vynélez si klade za ukol navrhnout postup, orosuy ne-

i

Podstata vynédlezu

Podstatu vyndlezu tvo#i zplsob vyroby kovového olova
z materidlu, obsahujiciho oxid olovi&ity a/nebo kovové olo-

vo, pri némZ se olovo 2z mater idlu rozpoudti a pak néslscuje

elektrolyticky stuped s uklicdanim rozpusténéno olova na ka-

tode,Aorzcemz:rozpouéténi . Se provadi pfi pouZiti kyseleho
glekirolytu v pritomnosti dvojice latek, vytvarﬂJLCL
redox systém a majici mezi svym oxidovanym a hucukovgnyﬁ
oxidadénim sbaonem potenc1al pro redukei oxicu olov101beno
a/nebo ¢xidaci olova PPl moZnosti regenerace tohoto Systé-
mu v privihu elektrochemické deposice rozpusiidnéno olova.
Pod pojmem "dvojice 1latek, vytvérfejici redox svs-
tém" se reozumi sloueniny nebo Prvky orzanickiho nebo anor-
ganického pavodu, kter é-mohou existovat v oxidované a recu-
kovane forne a ktieré mezi témito dvima stavy maji potencial
“o Fedukci'?bOé a/nebo Pro oxidaci olova podle nisled duji-

. .,
Cich reakei:
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S vyhcodou obsanuje uvedend dvojice ldtek kov, kisry

mé& nékolik valennich stavu, jak tomu je napfiklad u nésle- .
dujicich skupin periodického systému: .
skupina Ti (IVB), skupina vanadu (VB), skupina chromu (VI3),

skupina manganu (VIIB) triada Fe skupiny VIII a lanthanidy.

Z téchto kovl. byly jako vyhodné prokdzény titan, vanad,

Ce a Zelezo.

Zpusob podle vynalezu se uzivéd zv143t& pro ziskévéani
a znovuziskavani olova 'z aktivniho materidlu vybitych aku-
muldtorl, Ktery typicky obsahuje olovo, oxid oclovility a
siran olovnaty. |

Podle prvniho provedeni se nejprve v prvnim stupni B
provadi desulfurace akitivnino materidlu jeho karbonaci s 3
néslednym zpracovanim karbonované pasty roztokem kyseliny A

fluoroborité, fluorokfemidité, sulfamové nebo alkansulfo-

nové o 1 &% 4 atomech uhliku.

V tomto stupni dochédzi k nésledujicim reakcim:

i b Ts CO. + HLO

. Fe R .y
1) ;DLOB + 2H 5 5

S .2) PHO + 24T L ppTt. H o0
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V prabéhu tohofo‘stupné Se na zbytek znovu plsobi
reztokem kyseliny, k nému? byla pfidéna dvojice redox latek
Me*/meY (Me™v redukovane Me¥ v oxidované formé&), s vyhodou
obsahujici kov ze $vrehu uvedené skupiny kova a schopna re-
dukovat Pb0, a oxidovat Pb na Pb*~.

2 2
ay* . PBO, + Me® MeY + Pp*t . 2H,0
Yy - X y - x
2 2
Pb + meY— P74 Me™
y.o-x . Yy - x

Reakce probihd velmi rychle pfi teplotd mistnosti a
pfidany kov se v pripénu reakce nespotifevovava.

Typicky se kov, ktery tvori Z4st redox dvojice latek,
K elektrolytu pPidéva v koncentraci 0,01 a3 10 M.

PouZitym elektrolytem mile byt vodny roztok kyseliny
3 nésledujicimi vliastnostmi:

= réziok mide Udriet zna&né -mnoistvi pb™* roztoku,

4

~ roztok n reaguje s’ rndox Systémem,
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““stupef’ v pritomnosti dvojice redox latzk podle vyndlezu’

= roziok fgni degracdovan stykem s elekirodami v prubdhu T T
clsiTrolytickino szupng,

3 wyhodeou se jake elekirclyt s obsanem kyseliny oou-
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N @
sulfamové nebo alkansulfoncvé s obsshem 1 &% 4 gtomi unii-

Roztok s obsahem Pb'” a dvojice redox latek Me*/Me’
se uZije pro elektrolyzu, pfi niZ dochdzi k uklédéni olova
a soudasnd se tvori spravny pomér Me” /Me¥ podle nésleduji- .

cich rovnic:

Me? + ne” Me®

++

Pb* L 2e” PP

Je také moZIno pouZit dvojici redox latek, které mo-
hou byt regenerovany na anodé elektrolytické bunky.

Dvojice redox litek muZe také byt alespoﬁ Céstelné
regenerovéana tak, e se elektrolyt z rozpoudtdcino stupnd
uvede do styku s kovovym olovem parzlelné s elekirochemic~
kym ukladénim. K tomuto UCelu je s vyhodou moZIno pouZit

olovénocu drt, kiterda je velmi levna.

Rovnéi je moZno postupovat tak, Ze se rozpoudtéci
provadi jako prvni stupefn zpracovani aktivniho.materiidlu

z akumuldtord, to znamena pfimo 5 pouZitim materidlu, kte-

fk)




r7 netyl podreben Zesulfurzel z stile J23z¢ cosanhuje siran
olovrazy, oxid olovility = olave
-
V. oTomto p*ipadd ze ¢ rozpulsiEnd Kyg2l7 TOZTITSK, crosza-
nujici rozpudtderd cliove = CVOJicl redeox itk plime ul:ids
® elekirochemickénu uklécdini olova z 22yT2K, obsahujici s3i-
ran oiovnaty je moino podrobit desulfuraci Karscnaci a rez-
. QUSTit v kyselin3,
PR |
P Vyhodu pouZiti redox dvojice litek je tedy moZno shr-

nout nésledujicim zplsobem:
I. Neuziji se Z&dnéd dal3i reakéni ¢inidla, pouze elektric-
k& energie, nutnd pro opé€tné dosaZeni rovnovéhy ve dvojici.-

II1. Nepridédvaji se Z4dné neZadouci prvky nebo sloudeniny,
naprfiklad hydrogensififitan amonny k redukei oxidu olovi&i-
tého.

IZI. Nevyvijeji se 3&cdné plyny ani nedochdzi ke tvorpsé pény.
Praktické provedeni vyndlezu bude osvétleno nasleduji-
cimi pPiklady, kieré viak nemaji slouZit k omezeni rozsahu

vynélezu.

: P¥{klady provedeni vynilezu

Priklad 1

300 g karbonované pasty s obsahem olova pRibliZngd 70 %
(ve formé& PbCO3 40 aZ 50 %, Pw0 23 aZ 7 %, ?b02 35 ai 40 %,
Po 4 aZ 7 %, jnertni slofky 4 a% 5 %) se uveds o styku s
3 litry vylerpaného elek<rolytu, obsahujicinoe:
25 g/l ?bv a

175 g/1 volného. XEF,

-




CFPo je

ncnodinovém michéni = filtracis

c
K& 220 g zbvtku, Kzary obsahuje:

vods 17,3 % s
ks 61,3 % (jeko Pol, = 71 %,
inertni latky 2,2 2%

g 2,% litru elekirolyiu, ktery cobsahuje:

g z/1 Pb

115 g/1 volného EBF,

elektrolytu se extrahuje 185 g kovového Pb elektrolyzou,
EimZ se opét ziskd elektrolyt plvodniho sloZeni.

Na 230 g zbytku s obsazhem 71 % Pbhb0O, se pasobi 2 litry
roztoku, obsahujiciho:

2

25 g/l Pb
15 g/1 Ti"
30 g/1 volného HBF4

++

Po 15 minutéch se smés zfiltruje, pevny podil je tvo-

fen inertnimi. latkami_ a roztok.je moZno podrobit elektrolyze.

Elektrolyzou s 50% primérnou distribuci proudu mezi
s s s . . 4+
uklédénim a regeneraci bylo ziskdno 120 g Pb a Ti byl
2
opét redukovan na Ti‘+, roztck Kyseliny fluorcborité byl

tak pFfipraven pro nédsledujici stupen.

Zastupuje:

K|
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z mavsriaiu rozpoulSti 2 pak se srovacl
Ganl rozpusisného olova na katods, v v oz
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5 ¢ T im, Ze se ro scuper

zooudtici
kyseléno elektrolytu v pPitomnosti dvoji

jled redox\systém a majici mezi svym oxi

ce liatek, vytvére-

dovanym a redukova-

nym oxidalnim stavem potencial pPre redukci oxidu olovidisé-

ho a/nebo oxidaci olova p#i mozZnosti regenerace tohoto sys-

tému v pribéhu elektrochemické deposice
¥
2. Zpusob podle naroku 1, v Y zn

kov, pFidany k elektrolytu a zvoleny ze
sledujicich skupin periodického systému:

rozpusténého olecva.

acdujici s e

t 1 m, Ze dvojice latek, vytvarejici redox systém zahrnuje

skupiny kovl z na-
skupina titanu IVB,

skupina vanadu VB, skupina chromu VIS, skupina manganu VII3,

triada Zeleza VII a lanthanidy.

3. Zplisob podle nédroku 2, v Y zn

- 4
= 1
PR

adujici s e

m, Ze dvojice latek, vytvéfejici redox systém obszhuje

kov ze skupiny titan, vanad cer a 3elezo.

4. Zpusob podle nyroku 2,. v ¥ zn

Fo

t m, Ze¢ se redox systém regeneruje na

elektrochemického uklédini olova.

5. Zplsob podle naroku 2, vyzn

i m, Ze se redox systém regeneruje na
lektr :

ochemického uklidani olova.

adujici s e
katodé v pripéhu

adugjici s 2
ancdé v pribihu e-

o —




-z L5 s 2plischipodle-kisrdnokoliv zendrokdsl=al S dviys—m e
¥
nadcujicli s e t I m, Ze redecx systém j2 alespen

7. Zpusob podle Kisrénckoliv z néroku

-

2
znadujicli se tim, %2 se kov, ktery.je sollés-

ti redox systému cdo elektrolytu pficdéava v molérni koncent-

raci 0,01 aZ 10 % molérnich.

8. Zpusob podle kteréhokoliv z nérokd 1 az 7, Vy -
znadu j'i ¢ I s e t im, Ze se jako elektrolyt uzZi-
je vodny roztok s obsahem kyseliny fluoroborité, fluorokfe-
mi%ité, sulfamové nebo alkansulfonové o 1 aZ 4 atomech uh-.

‘1iku v koncentraci aZ 800 g/litr.

9. Zpisob podle kteréhokoliv z narokd 1 aZ 8, v y-

znadtujici se t im, Ze se materidl, uZity v

rozpoudtécim stupni ziskdvd z aktivniho materidlu pouZitych

olovEnych akumuldtord.

-

1C. Zpusob podle nédroku 8, vy znad u jici

s e t im, Ze se

- aktivni materidl z pouZitych olovénych akumulédtori se

podrobi desulfuraci karbonaci,

- karbonovany aktivni materidl se zpracovava pisobenim ky-
seliny k rozpudt3ni karbondtd a

- nerozpudtény podil postupuje do rozpouiticiho stupné.
11, ZpUsob podle naroku 10, vyzna d ugj ici

s.e..” t I m,.Ze se zpracovani provadi kyselinou fluorobori-

tou, fluorckrfemiditou, sulfamoveou nebo alkansulfoncvou. o

1 aZ 4 atomech uhliku.

L2}
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12. PouZiti roztoku kyseliay, k nZmui byl o)

xidovanym

=]

Jako soulést redox systému, , kiery mé mezi svy

P - »

0
& redukovanym oxidaénim stupném potencidl pro redukeci oxidu
oloviditshe a/rebo oxidaci oleva, k rozpoudisni mat

eridluy,

cbsahujiciho oxid oloviity a/nebo olovo.

o

Zastupuje:

/// (4 QQ.
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