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Zpisob oxidace olova béhem vyroby olovénych baterii

Oblast techniky

Vynaélez se tyka zptisobu oxidace olova béhem vyroby olovénych baterii.

Dosavadni stav techniky

Do slitin pouzivanych pro vyrobu kladné mfizky olovénych baterii se pfidava stéibro v mnoZstvi
0,02 az 0,06 %. Stfibro nejen Ze snizuje rychlost oxidace kladné mtizky, ale rovnéZ sniZuje

wry

rychlost koroze a naristu na kladné miizce béhem jeji provozni Zivotnosti.

Tou mérou, jak se baterie obsahujici stfibro v kladné miiZce desky olovéné baterie tvotici
elektrodu baterie recykluji, vyrazné roste i obsah stiibra v recyklovaném olovu. ProtoZe st¥ibro
snizuje rychlost recyklace olova, dochazi s ristem obsahu stfibra v recyklovaném olovu k pokle-
su rychlosti oxidace tohoto olova na oxid olovidity, ktery slouzi jako aktivni material v olové-
nych bateriich.

Pti ziskani oxidu olovi¢itého urfeného pro olovéné baterie se pouzivaji Bartonovy kaliskové
reaktory. Pfi postupu podle Bartona reaguje roztavené olovo se vzduchem za vzniku oxidu olovi-
¢itého. V Bartonovych kali$kovych reaktorech ma omezena rychlost oxidace olova zplisobena
vySSim obsahem stfibra v recyklovaném olovu za nasledek niz$i produkci oxidu, vy3$i obsah
volného olova v ziskaném oxidu olovi¢itém a vznik vétsich zrn oxidu olovigitého. Proud vzduchu
protékajici Bartonovym kaliSkovym reaktorem je tfeba zvysit tak, aby se vykompenzovala ome-
zend rychlost oxidace olova obsahujiciho stiibro. Pokud se pouZije olovo s obsahem stfibra, ktery
se vsazku od vsazky lisi, potom je mnohem obtiZnéjsi regulovat provoz Bartonova kaliskového
reaktoru.

Olovo oxiduje rychleji nez stéibro. B&hem provozu Bartonova kaliskového reaktoru mize
dochazet k usazovani pevného podilu v kali$kovém reaktoru. Tento pevny podil ma konzistenci
pisku, ktery se netavi a neoxiduje. Pokud narist piskového podilu dosahne nepftijatelné arovné, je
tieba provoz oxida¢niho kaliSkového reaktoru pferusit, piskovy podil odstranit a reaktor opét
uvést do provozu. Doba preruSeni provozu kaliskového reaktoru, zplisobena nahromadénim
uvedeného pevného piskového podilu, se prodluzuje tou mérou, jak roste obsah st¥ibra v olovu
pouzitém pro ziskani oxidu olovigitého.

V kulovych mlynech pouZzivanych rovnéz pro ziskani oxidu olovigitého jako aktivniho hmoty
olovénych baterii probiha oxidace olova na povrchu pevnych zrn olova. V disledku otéru olové-
nych zr, zplsobeného srazkami s dal$imi zrny, se oddé&luje oxid olovigity z povrchu olovénych
zrn a obnaZuje se kovové olovo pro daldi oxidaci. Obsah volného olova a rychlost vyroby oxidu
se reguluji pomoci regulace rychlosti pohybu vzduchu protékajiciho kulovym mlynem a zpétnym

Vv v

zavadénim té€zSich nezoxidovanych zrn olova &astic zpét do kulového mlynu.

Spole¢né s ristem obsahu stiibra v olovu se rovnéz zvySuje mnoZstvi olova recirkulovaného
v systému kulového mlynu. Vzhledem k omezené rychlosti reakce se rovnéz stava regulace

vewr

obsahu volného olova v ziskaném oxidu olovi¢itém mnohem obtiznéjsi.

Po mnoho let se za ucelem zlepSeni pribéhu oxidace olova v Bartonovych kalidkovych reakto-
rech a pro regulaci podminek ovliviiujicich rychlost oxidace olova v diisledku riznych obsahd
stfibra, se k olovu pfidava antimon, a to v mnozstvi 0,002 az 0,004 %. S rostoucim obsahem
stfibra v olovu je pro zajidténi rovnomérné produkce oxidu olovigitého zapotiebi pfidavat do

N 24

olova ¢im dal tim vy$§i mnoZstvi antimonu.
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Pfidani antimonu do olovéného aktivniho materialu olovénych baterii nebylo problémem, pokud
se miizky baterii vyrabély z olovénych slitin obsahujicich antimon. S pfichodem bezidrzbovych
baterii, obsahujicich namisto slitin olova a antimonu slitiny na bazi olova a vapniku, se pouziti
antimonu pro regulaci oxidace olova stalo nepfijatelnym, protoze mohlo zplisobovat urychleni
vieni na zaporné elektrodé. Antimon miZe rovnéZ zpiisobovat rychlejsi ztratu vody, coZ souvisi
se zkracenim Zivotnosti baterie, protoZe vodu nelze snadno do bezidrzbovych baterii dopliiovat.
Cim vy3§i je obsah stiibra v olovu pro ziskani oxidu olovigitého, tim vy3§i je mnoZstvi antimonu
potfebné pro zvyseni rychlosti oxidace olova, a v pfipadé vyssich obsahii sttibra se toto mnoZstvi
dostane na uroveri nepfijatelnou pro bezudrzbové baterie.

Vyssi obsah st¥ibra v oxidu olovigitém v baterii a zvySeny obsah volného olova v tomto oxidu
olovi¢itém vedu ke snizeni rychlosti oxidace v kaliskovych reaktorech, coz miize rovnéZz zpuso-
bovat problémy pfi vytvrzovani hmoty, obsahujici oxid olovi€ity, na mfizce. Oxid olovicity urce-
ny pro baterie a obsahujici mala zrna kovového olova (volné olovo) se smisi spole¢né s vodou,
kyselinou sirovou a daldimi pfisadami za vzniku pastovité hmoty. Tato pastoviti hmota
s obsahem oxidu olovi¢itého se nalepi na miizky solovéné slitiny tvofici soucast elektrody
baterie za vzniku desek predstavujicich polotovary elektrod olovéné baterie.

Tyto desky se nasledné podrobi vytvrzeni, pfi kterém oxid olovicity a voda, které jsou pfitomné
v uvedené pasté, reaguji s rovnéz pfitomnym volnym olovem na bazické sirany olova, které
vzajemné spojuji jednotlivé slozky uvedené pasty vzajemné a s materialem mfizky. Zavody na
vyrobu baterii se zpravidla snaZi omezit obsah volného olova na vytvrzenych deskach olovéné
baterie na méné nez 3 % z vychoziho obsahu volného olova ¢inictho zpravidla 20 az 35 %.

S rostoucim obsahem stfibra v olovu pouZivaném pro ziskani oxidu olovi¢itého jako aktivni
hmoty olovénych baterii se rovnéz sniZuje rychlost reakce volného olova v deskach obsahujicich
uvedenou pastu béhem vytvrzovani. S rostoucim obsahem stiibra se stdvd mnohem obtizné;si
spinit poZadavky na sniZeni obsahu volného olova, coZz ma za nasledek likvidaci nebo opakované
zpracovani jiZ vytvrzenych desek.

Podstata vynalezu

Vynalez poskytuje zlep$eny zpisob vyroby oxidu olovi¢itého pro olovéné baterie. Podle vynale-
zu se rychlost a stuperi oxidace olova pfi ziskani oxidu olovigitého pro olovéné baterie, a zejména

MY

pokud je v olovu pfitomno stiibro, zvy$uji pfitomnosti hot¢iku jako soucasti slitiny s olovem.

Pfedmétem vynalezu je takto zplsob oxidace olova b&hem vyroby olovénych baterii, jehoz
podstata spociva v tom, Ze se vytvofi slitina hof¢iku a olova, které pfipadné obsahuje stiéibro
a/nebo je tvofeno regenerovanym olovem, a tato slitina se vystavi oxidaénim podminkam.

Vyhodné je obsah hoi¢iku v olovu roven alespoii 0,001 % hmotnosti, nejvyse roven 0,010 %
hmotnosti a vyhodnéji je roven 0,002 az 0,005 % hmotnosti.

Vyhodné se oxidace olova provadi v kaliskovém reaktoru, v kulovém mlynu nebo béhem
vytvrzovani olovéné pasty na elektrodé baterie.

Pritomnost hoif¢iku zvysuje rychlost oxidace olova. P¥idavek hoi¢iku mize oddalit omezeni rych-
losti oxidace pozorované u olova obsahujiciho stfibro. Vynalez zlepsuje vyrobu baterie omeze-
nim vySe zmitiovanych problémi, pokud jde o recyklované olovo obsahujici stfibro, a souéasné
zahrnuje i zvySeni rychlosti vytvrzovani pasty sobsahem oxidu olovi¢itého na elektrodich
baterie.

Vynalez prekonava omezeni rychlosti a stupné oxidace olova béhem vyroby olovéné baterie,
které je zplisobeno zvySenim obsahu stiibra v olovu. Vynélez k urychleni oxidace, k omezeni
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mnozstvi volného olova a ke zvy3eni stupné oxidace b&hem vytvrzovani pasty na elektrodach
baterie pouziva ptidavek k hoi¢iku do olova. Pfidani hoi¢iku do olova zvy3uje reaktivitu olova ve
véech stupnich vyroby a pouziti oxidu olovi¢itého v&etné procesii probihajicich v Bartonove
kaliskovém reaktoru, kulovém mlynu a pfi vytvrzovani.

Vynalez pouziva hoi¢ik pfidany v mnozstvi dostateéném pro ziskani koncentrace hoi¢iku v olo-
vu, ktera vyhodné odpovida 0,001 az 0,010 % hmotn. P¥itomnost tohoto hof¢iku urychluje oxida-
ci olova obsahujiciho stfibro v Bartonovém kaliskovém reaktoru, kulovych mlynech a béhem
vytvrzovani desek tvoficich elektrody olovéné baterie. Pfidani hoi¢iku rovnéZ snizuje obsah

volného olova v oxidu oloviéitém a podil velkych zrn oxidu olovi¢itého.

Pridani hotéiku nejen, Ze urychluje oxidaci olova a omezuje provozni problémy zplsobené
obsahem stfibra v olovu béhem vyroby oxidu olovnatého, ale rovnéz zlepSuje vytvrzovani pasty
oxidu olovi¢itého na elektrodach olovéné baterie. Pfedpoklada se, ze hoféik urychluje oxidaci
olova pfi vytvrzovani tim, Ze zvySuje hodnotu pH vody v blizkosti ¢astic volného olova. Olovo je
v kyselém prostiedi, a zejména v prostiedi kyseliny sirové, odolné vii¢i korozi a oxidaci. Nicmé-
né& olovo snadno koroduje v alkalickém prostiedi. Pfidani hot¢iku k olovu uréenému pro ziskani
oxidu olovi¢itého vede ke vzniku hydroxidu hofe¢natého na povrchu zm volného olova doto-
vaného hoi¢ikem, pokud se olovo smisi s vodou. Hydroxid hofe¢naty je vysoce bazicky material,
ktery zvySuje hodnotu pH vody, do které se ptida. V pribéhu vytvrzovani urychluje v blizkosti
Castic volného olova reakci volného olova na bazické sirany olova. Vyhodné pfidani 0,001 az
0,010 % hmotnosti hoi¢iku k olovu kompenzuje negativni vliv stfibra na vytvrzovani pasty oxidu
olovi¢itého na elektrodach baterie.

Hoi¢ik ve vytvrzené desce miize mit rovnéZ priznivy vliv na vykon baterie. Po sestaveni baterie
se tato naplni kyselinou sirovou a nabije elektrickym proudem. Hydroxid hofecnaty, ktery je
pfitomen ve vytvrzené desce, reaguje s kyselinou sirovou, kterou se plni baterie, za vzniku siranu
hofeénatého. Siran hofednaty je rozpustny v elektrolytu. P¥itomnost siranu hofe¢natého v elektro-
lytu baterie brani ve tvorb& dendritickych krystali olova béhem plnéni baterie kyselinou a
dobijeni elektrickym proudem.

Kromé toho, i kdyZ se mnoZstvi hoi¢iku vymyvaného zvytvrzené desky olovéné baterie
pohybuje pouze v rozsahu tisicin aZ setin procenta, je tfeba zdiraznit, Ze hoi¢ik je velmi lehky
prvek s mnohem vétSim objemem nez olovo. Vymyvani hydroxidu hofe¢natého ve formé siranu
hofecnatého z vytvrzené desky olovéné baterie béhem plnéni baterie kyselinou zvySuje propust-
nost této desky. Vysledné zvySeni poréznosti finalni desky tvorici elektrodu baterie miize zvysit
vykon baterie.

Pfiklady provedeni vynalezu

Testy se provadély v Bartonovém kaliSkovém reaktoru pro ziskani oxidu olovi¢itého uréeného
pro olovéné baterie. Pro Gcely testu se pouZilo olovo s vysokou ¢istotou, recyklované olovo
s vysokou Cistotou obsahujici relativné vysokou koncentraci stfibra a recyklované olovo

ww 7

s vysokym obsahem stfibra dotované hofé¢ikem. Koncentrace pfimési jsou znazornény v tabulce I.
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Tabulka I
Vysoce &isté| Olovo s vysokym Olovo s vysokym
olovo obsahem stfibra obsahem stfibra a Mg
Sb <0,0001 <0,0001 <0, 0001
As <0, 0001 <0,0001 <0,0001
Sn <0,0001 <0, 0001 <0,0001
Cu <0, 0001 0,0003 0,0003
Ag <0,0001 0,0045 0,0045
Bi <0,0001 0,0120 0,0120
Ni <0,0001 <0, 0001 <0,0001
Te <0,0001 <0,0001 <0,0001
Mg <0,0001 <0,0001 0,0026

rrrrrr

kaliskového reaktoru za hodinu. Vysledky testl jsou shrnuty v tabulce 1L

Tabulka II
Vysoce . Olovo s vysokym
Cisté Olovo s vyf?kym obsahem stfibra a
obsahem strfibra
olovo Mg
Doba behu 31,5 16,0 20, 8
{h)
Pridané
ingoty 27,167 13,139 18,305
(kg)
Zoxidovaneé
olovo 862,46 813,39 880,08
kg/h

Olovo s vysokym obsahem stfibra vykazovalo sniZeni rychlosti spotieby olova z 862,46 kg/h na
pouhych 813,39 kg/h. Pfidani pfiblizné 26 ppm hoi¢iku k olovu s vysokym obsahem stibra zvy-
Silo rychlost spotieby olova pfi vyrobé oxidu olovi¢itého z 813,39 na 880,08 kg/h. To predstavuje
zvySeni o0 8,2 % oproti rychlosti vyroby oxidu olovi¢itého, kdy se pouzilo olovo s vysokym
obsahem stfibra bez hof¢iku. Olovo s vysokym obsahem stfibra obsahujici hof¢ik produkovalo
oxid rychlosti o 2 % vy33i nez olovo s vysokou éistotou bez pfitomnosti stiibra.

Jako dalsi pfiklad pfiznivého vlivu ptidavku hof¢iku do olova se oxidy pfipravené ve trech pred-
chazejicich testech, jejichz vysledky jsou shrnuty v tabulce I, zabudovaly do aktivni hmoty
elektrod olovéné baterie. Desky opatiené pastou se vytvrzovaly identickym zpisobem a nasledné
se u nich stanovil obsah volného olova. Vysledky testu jsou shrnuty v niZe uvedené tabulce III.
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Tabulka III
Vysoce Cisté Olovo s vysokym Olovo s vysokym
olovo obsahem st¥ibra | obsahem stfibra a Mg
Pramérny obsah
volného clova
ve vytvrzenych 1,7 % 3,1 % 2,1 %
deskach

Jak je patrné z tabulky III, u olova s vysokym obsahem stfibra do$lo ke zvySeni obsahu volného
olova ve vyslednych vytvrzenych deskach tvoficich elektrody baterie z primérné hodnoty 1,7 %
pro olovo s vysokou &istotou bez pfitomnosti stiibra na 3,1 %. Pfidani hoi¢iku k olovu obsa-
hujicimu stfibro snizilo obsah volného olova ve vytvrzenych deskéach tvoficich elektrody baterie

na 2,1 %.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob oxidace olova béhem vyroby olovénych baterii, vyznaéeny tim, Ze se
vytvori slitina hof¢iku a olova, které pfipadné obsahuje stfibro a/nebo je tvofeno regenerovanym
olovem, a tato slitina se vystavi oxida¢nim podminkam.

2. Zpisob podle naroku 1, vyznaceny tim, Ze obsah hoi¢iku v olovu je roven alespori
0,001 % hmotnosti.

3. Zpusob podle naroku I, vyznaéeny tim, Ze hoiéik je pfitomen v mnoZstvi nejvyse
rovném 0,010 % hmotnosti.

4. Zpusob podle naroku 1, vyznac¢eny tim, Ze hoi¢ik je pfitomen v mnozstvi rovném
0,002 az 0,005 % hmotnosti.

5. Zpisob podle naroku 1, vyznac¢eny tim, Ze se oxidace olova provadi v kaliSkovém
reaktoru.

6. Zpisob podle naroku 1, vyznaéeny tim, Ze se oxidace olova provadi v kulovém
miynu.

7. Zpisob podle naroku 1, vyznadeny tim, Ze se oxidace olova provadi béhem
vytvrzovani olovéné pasty na elektrodé baterie.
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