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Reseni spotivd ve zplisobu vyroby kovového
olova z materidlu, obsahujictho oxid olovi¢ity
a/nebo kovové olovo, pri némZ se olovo z mate-
ridlu rozpou$tf a pak se provadi elektrolyza za
ukladanf rozpusténého olova na katodé. Roz-
poustécf stupei se provadi pil pouZitf kyselého
elektrolytu v pfitomnost dvojice latek, vytvafe-
jict redox systém a majicf mezi svym oxidova-
nym a redukovanym oxida’nim stavem po-
tencidl pro redukd oxidu olovi¢itého a/nebo
oxidaci olova pfi moZnosti regenerace tohoto
systému v pribéhu elektrochemické depozice
rozpu$téného olova. Zpisob podle vynilezu je
zvlasté vhodny pro zpracovan{ pouZitych olové-

nych akumulitorii.



CZ 281409 B6

Zpusob vyroby kovového olova

Oblast vyndlezu

Vynalez se tyka zpusobu vyroby kovového olova z materidlu,
obsahujiciho oxid olova a/nebo kovové olovo, zejména z materialu
ze starych akumulatoru.

Dosavadni_stav techniky

U¢éinny materidl =z akumuldtord, obvykle pastovité konzis-
tence, je tvoren v podstaté oxidem olovicitym PbO,, olovem PB,
siranem olovnatym PbSO, a organickymi prisadami.

Pri postupech, jimiZ se ziskavad zpét olovo, se obvykle pre-
vadi siran olovnaty ve stupni, 2znamém jako desulfurace, na slou-
éeniny (napriklad wuhlic¢itan nebo oxid olovnaty), které je moZno
v nadsledujicim stupni rozpoustét.

Desulfurovand pasta se pak zpracovdvd pusobenim roztoku
kyseliny k odstranéni veskerého rozpustného olova.

V soucasné dobé dochdzi v prubéhu vSech zndmych postupl
k desulfuraci aktivniho materidlu z akumuldtord tak, Ze se tyto
materidly uvddéji do reakce s uhli¢itany nebo hydroxidy. Sulfat
se tak prevede na rozpustnou formu (napriklad na siran sodny nebo
siran amonny) a pak se z pasty odstrani. Pastu po plUsobeni uhli-
citanu Jje mozZno zpracovat pusobenim tepla pri pomérné nizkych
teplotach 800 az 900 °C, ¢imZ dochazi k vytvoreni men$iho mnoz-
stvi imisi, neZ v pripadé nezpracovanych past, vzhledem k nepri-
tomnosti oxida siry.

Avsak i pri tepelném zpracovani stdle jesté dochazi k vyso-
kému stupni znecisténi a nasledné odstranéni vedlejsSich produkta
je velmi obtizZné. Alternativou vzhledem k tomuto pyrometalurgic-
kému postupu mohou byt elektrochemické postupy pro extrakci olo-
va.

Pri téchto postupech dochdzi k rozpusténi sloucenin olova ve
vhodném rozpoustédle a roztoky se podrobi elektrolyze, olovo se
uklddd na katodé ve formé ¢istého kovu. Vzhledem k tomu, Ze po-
stup se provadi ve vhodném roztoku, nedochdzi k problémim s dymy
nebo s prachem a nepriznivy vliv na Zivotni prostfedi je proto
podstatné nizZsi. Hlavnim problémem pri zpracovdni uvedenych past
hydrometalurgickymi postupy je pritomnost oxidu oloviéitého PbO,
v aktivnim materidlu baterie.

Tato 1latka je ve skutecnosti velmi odolnd proti plisobeni
kyselin, které se pri téchto postupech obvykle uzZzivaji. Byla pro-
to navriena rada postupu pro zpracovani oxidu oloviéitého PbO, na
rozpustné 1latky. Tyto publikace jsou uvedeny v chronologickém
poradi:

C.E. Tucker US 1 148 062
W.C.Smith US 1 752 356
J.H. Calbeck US 1 911 604
A.F. Gaumann UsS 4 107 077
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M.F. Elmore US 4 118 219
U. Duccati US 4 460 422
Fracchia EP 313153

Postupy, navrhujici praZeni materidlu pri vysoké teploté
v redukéni atmosfére, trpi tymiZ problémy, Jjako svrchu uvedené
postupy s pouzZitim tepla (prach, koufové plyny apod.). VSechny
postupy, provadéné za vlhka, na druhé strané resi problém pouzZi-
tim reakci, které rovnéZ nejsou prijatelné vzhledem k tomu, Ze
v nékterych pripadech vedou ke vzniku siranu olovnatého PbSO,

a tuto 1latku je nutno privadét zpét do desulfuraéniho stupné,
nebo je naopak nutno pouzit reakénich ¢inidel, kterd nelze rege-

s v v

amonny (NH,SO;), coZ zvySuje naklady na provadéni postupu. Vyna-

lez si klade za kol navrhnout postup, prosty nevyhod svrchu uve-
denych postupu.

Podstata vynalezu

Podstatu vynalezu tvori zpusob vyroby kovového olova z mate-
ridlu, obsahujiciho oxid olovi¢ity a/nebo kovové olovo, pri némz
se olovo z materidlu rozpousti a pak nasleduje elektrolyticky
stupen s ukladdanim rozpusténého olova na katodé, pricemZ rozpous-
téni se provadi pfi pouziti kyselého elektrolytu v pritomnosti
dvojice latek, vytvarejici redox systém a majici mezi svym oxido-
vanym a redukovanym oxidac¢nim stupném potencidl pro redukci oxidu
oloviéitého a/nebo oxidaci olova pri moZnosti regenerace tohoto
systému v prubéhu elektrochemické depozice rozpusténého olova.
Pod pojmem "dvojice latek, vytvarejici redox systém” se rozumi
slouéeniny nebo prvky organického nebo ‘anorganického puvodu, kte-
ré mohou existovat v oxidované a redukované formé a které mezi
témito dvéma stavy maji potencidl pro redukci oxidu oloviéitého
PbO, a/nebo pro oxidaci olova podle nasledujicich reakci:

AY + Pb ———— Pb2* + aX
A¥X + Pbo, + 2HY ————— P2t + AY + 2H,0

a které je rovnéZ moZno regenerovat na elektrodach béziného elek-
trolytického zarizeni bez soucasného ukladani nebo degradace.

S vyhodou obsahuje uvedend dvojice latek kov, ktery ma néko-
lik valenénich stavl, jak tomu je napriklad u nasledujicich sku-
pin periodického systému: skupina titanu Ti (IVB), skupina vanadu
(VB), skupina chromu (VIB), skupina manganu (VIIB) triada Fe sku-
piny VIII a lanthanidy.

Z téchto kovla byly jako vyhodné prokazany titan, vanad cer
a Zelezo.

Zpisob podle vynilezu se uziva 2zv1asté pro ziskavani a zno-
vuziskdvani olova 2z aktivniho materidlu vybitych akumulatoru,
ktery typicky obsahuje olovo, oxid olivi¢ity a siran olovnaty.

Podle prvniho provedeni se nejprve v prvnim stupni desulfu-
race aktivniho materidlu jeho karbonaci s naslednym zpracovanim
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karabonové pasty roztokem kyseliny fluoroborité, fluorokfemidité,
sulfamové nebo alkansulfové o 1 aZ 4 atomech uhliku.

V tomto stupni dochdzi k nasledujicim reakcim:
1) Pbco; + 2HY ——— pptt + Co, + H,0
2) PO + 2HY ——— — pptt 4+ H,0

Oxid olovnaty PbO a PbCO; uhlic¢itan olovnaty se snadno roz-

poustéji za Sirokého rozmezi podminek, pfi nichZ se postup prova-
di.

Roztok Kkyseliny, obsahujici rozpusténé olovo, se oddéli
a privadi do stupné, v némz dochdzi k elektromechanickému uklada-
ni olova.

.....

Oddéleny -zbytek, tvoreny prevdzZné oxidem siFic¢itym PbO,,
olovem Pb a organickymi 1latkami, se pfivadi do rozpoustec1ﬁo
stupné.

V prubéhu tohoto stupné se na zbytek znovu pusobi roztokem
kyseliny, k némuZ byla priddna dvojice redox latek Me¥X/MeY (MeX*
v redukované, MeY v oxidované formé), s vyhodou obsahujici kov ze

.....

svrchu uvedené skupiny kovl a schopnd redukovat oxid siricity
PbO, a oxidovat olovo Pb na dvojmocné olovo pbtt.

2 2
aH® + PbO, + MeX MeY + Pb Tt + 2H,0

Yy - Xx Yy - X

2
MeX

meY pbtt +
Yy - X y - x

Pb +

Reakce probihd velmi rychle pri teploté mistnosti a prldany
kov se v pribéhu reakce nespotrebovava.

Typicky se kov, ktery tvori ¢ast redox dvojice latek,
k elektrolytu pridava v koncentraci 0,01 az 10 M.

PouZitym elektrolytem miZe byt vhodny roztok kyseliny s na-
sledujicimi vlastnostmi:
- roztok muZe udrZet znadéné mnoZstvi dvojmocného olova PbTt
v roztoku,
- roztok nereaguje s redox systémem,

- roztok neni degradovan stykem s elektrodami v prubéhu elektro-
lytického stupné,

- roztok dovoluje provadéni elekrtrolytického stupné za vyhod-
nych podminek.

S vyhodou se jako elektrolyt s obsahem kyseliny pouZije
vhodny roztok kyseliny fluoroborité, fluorokremic¢ité, sulfamové
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nebo alkansulfonové s obsahem 1 aZz 4 atomd uhliku v koncentraci
az 800 g/litr. V pripadé kyseliny fluoroborité je vyhodna koncen-
trace 20 aZ 500 g/litr.

Roztok s obsahem dvojmocného olova pbtt a dvojice redox 1la-
tek Me*/MeY se uzije pro elektrolyzu, pri niZz dochdzi k ukladani

olova a soudasné se tvori spravny pomér MeX/MeY podle nasleduji-
cich rovnic:

MeY + neT ————— Me¥ (n = x - y)

pbtt + 2 e — b

Je také mozZno pouzZit dvojici redox latek, které mohou byt
regenerovany na anodé elektrolytické bunky.

Dvojice redox latek miZe byt také byt alespon ¢dstec¢né rege-
nerovana tak, Ze se elektrolyt 2z rozpoustéciho stupné uvede do
styku s kovovym olovem paralelné s elektrochemickym ukladanim.
K tomuto ucelu je s vyhodou moZno pouZit olovénou drt, kteri je
velmi levna.

RovnéZ je moZno postupovat tak, 2Ze se rozpoustéci stupen
v pritomnosti dvojice redox latek podle . vyndlezu provadi Jjako
prvni stupeini zpracovani aktivniho materialu =z akumulatord, to
znamena primo s pouzitim materialu, ktery nebyl podroben desulfu-
raci a stdle jesté obsahuje siran olovnaty, oxid olovicéity a olo-
vo.

V tomto pfipadé se po rozpusténi kysely roztok, obsahujici
rozpusténé olovo a dvojici redox latek, primo uZije k elektroche-
mickému ukladani olova a zbytek, obsahujici siran olovnaty, IJe
mozZno podrobit desulfuraci karbonaci a rozpustit v kyseliné.

Vyhodu pouZiti dvojice redox latek Jje tedy moZno shrnout
nasledujicim zplisobem:

I. NeuZziji se Zadnd dal$i redukéni c¢inidla, pouze elektricka
energie, nutnd pro opétné dosazZeni rovnovahy ve dvojici.

II. Nepridavaji se 2adné nezaddouci prvky nebo slouceniny,
napfiklad hydrogensiric¢itan amonny k redukci oxidu olovici-
tého.

III. Nevyvijeji se Zadné plyny ani nedochazi ke tvorbé pény.

Praktické provedeni vyndlezu bude osvétleno nasledujicimi
priklady, které vsak nemaji slouZit k omezeni rozsahu vynalezu.

Priklady provedeni vyndlezu

Priklad 1

9,

500 g karbonované pasty s obsahem olova priblizné 70 % (ve
formé uhli¢itanu olovnatého PbCO; 40 az 50 %, oxidu olovnatého
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PbO 3 az 7 %, oxidu olovicitého PbO, 35 aZ 40 %, olova Pb 4 az
7 %, inertni sloZky 4 az 6 %) se uveae do styku s 3 litry vyéer-
paného ‘elektrolytu, obsahujiciho:

25 g/1 olova Pb a

175 g/1 volné kyseliny fluoroborité HBF,

Po jednohodinovém michani, filtraci a promyti se ziska
230 g zbytku, ktery obsahuje:

voda 17,5 %
olovo Pb 61,5 % (jako oxid olovic¢ity PbO, = 71 %)
interni 1latky 8,2 %

a 2,9 litru elektrolytu, ktery obsahuje:

89 g/1 olova Pb
116 g/1 volné kyseliny fluoroborité HBF,

z elektrolytu se extrahuje 185 g kovového olova Pb elektrolyzou,
¢imZ se opét ziskd elektrolyt puvodniho slozZeni.

Na 230 g zbytku s obsahem 71 % oxidu olovicitého Pbo, se
pusobi 2 litry roztoku, obsahujiciho:
25 g/1 olova Pb
15 g/1 trojmocného titanu Tit++
30 g/1 volné kyseliny fluoroborité HBF ,

Po 15 minutdch se smés zfiltruje, pevny podil je tvoren
internimi ladtkami a roztok je moZno podrobit elektrolyze.

Elektrolyzu s 50 % prumérnou distribuci proudu mezi uklada-
nim a regeneraci bylo ziskdno 140 g olova Pb a titanu ritt byl

opét redukovan na trojmocny titan Ti3+, roztok kyseliny fluorobo-
rité byl tak pripraven pro nasledujici stupern.
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PATENTOVE NAROKY

Zpusob vyroby kovového olova z matridlu, obsahujiciho oxid
olovic¢ity a/nebo kovové olovo, pri némZ se olovo z materidlu
rozpousti a pak se provadi elektrolyza za ukladani rozpusténé-
ho olova na katodé, vyznacuijici s e tim, 2ze
rozpoustéci stupen provadi pri pouziti Kkyselého elektrolytu
v pritomnosti dvojice latek, vytvarejici redox systém a majici
mezi svym oxidovanym a redukovanym oxidac¢nim stavem potenciil
pro redukci oxidu olovic¢itého a/nebo oxidaci olova pri moZnos-
ti regenerace tohoto systému v pribéhu elektrochemické depozi-
ce rozpusténého olova.

Zpusob podle naroku 1, vy znac¢uijici s e tim,
Ze dvojice latek, vytvarejici redox systém, zahrnuje kov, pri-
dany k elektrolytu a zvoleny ze skupiny kovl z nasledujicich
skupin periodického systému: skupina titanu IVB, skupina vana-
du VB, skupina chromu VIB, skupina manganu VIIB, triada Zeleza
VII a lanthanidy.

Zpisob podle ndroku 2, vy znacuijici se tim,
Zze dvojice 1latek, vytvarejici redox systém, obsahuje kov ze
skupiny titan, vanad, cer a zelezo.

Zpisob podle ndroku 2, vyznadc¢uijici se timn,
Ze se redox systém regeneruje na katodé v prubéhu elektro-
chemického ukladani olova.

Zpisob podle naroku 2, vyznacuijici s e tim,
Ze se redox systém regeneruje na anodé v pribéhu elektro-
chemického ukladani olova.

Zpisob podle kteréhokoliv z narokid 1 az 3, vy znadcdcu-
jici s e t im, 2e redox systém je alesporn castedné
regenerovan stykem elektrolytu z rozpoustéciho stupné vcCetné
redox systému s kovovym olovem soubéZné s elektrochemickym

ukladanim.

Zpusob podle kteréhokoliv 2z ndrokid 2 az 6, vy znadcu-
jici se tim, Ze se kov, ktery je soucasti redox
systému, do elektrolytu pfidavd v molarni koncentraci 0,01 a:z
10 % molarnich.

Zpusob podle kteréhokoliv 2z naroki 1 aZz 7, vy znadc¢u-
jici se tim, 2e se jako elektrolyt uZije vhodny
roztok s obsahem kyseliny fluoroborité, fluorokremicité, sul-
famové nebo alkansulfonové o 1 aZ 4 atomech uhliku v koncen-
traci az 800 g/litr.

Zpusob podle kteréhokoliv 2z naroki 1 az 8, vyznadc¢cu-
jici s e t im, 2Ze se materidl, uzZity v rozpoustécim
stupni, ziskavad z aktivniho materidlu pouzitych olovénych aku-
mulatoru.
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10.Zpisob podle ndroku 9, vyznac¢ujici se tinmnm,
Ze se aktivni materidl z pouZitych olovénych akumuldtord pod-
robi desulfuraci a karbonovany aktivni materiidl se zpracovava
pusobenim kyseliny k rozpus$téni karbonatu a nerozpudtény podil
postupuje do rozpoustéciho stupné.

11.Zpisob podle ndroku 10, vy znaduijici se - tim,
2e se zpracovani provadi kyselinou fluoroboritou, fluorokfemi-
¢itou, sulfamovou nebo alkansulfonovou o 1 aZ 4 atomech uhli-
ku.

12.ZpGsob podle kteréhokoliv z naroki 1 az 8, vyznadc¢u-
jici se tim Ze materidl, ktery se zpracovava
v rozpoustécim stupni, je tvoren aktivnim materidlem pouzZitych
olovénych akumulatort, pricemZz nerozpustny podil z rozpousté-
ciho stupné se podrobi desulfuraci karbonaci a naslednym zpra-

covanim kyselinou.

Konec dokumentu




