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A taldlmdny szerinti eljdrds fémélom el6éllitdsdra elemek peri6dusos rendszerének IVB titancsoportji-
szolgdl élom-dioxidot és/vagy fémélmot tartalmazé b6l, VB vanddiumcsoportjab6l, VIB krémcsoportja-
anyagbol. Az eljdrds sordn az anyagban lévé Slmot b6l, VIIB mangincsoportjab6l, VIII harmas vascso-
oldjdk, és az oldott 6lmot elektrolizal6 miveletben portjabdl vagy a lantaniddkbél kivélasztott redoxipér
katédosan levalasztjdk. Az old4st savas elektrolittal az jelenlétében folytatjak le.

A leirds terjedelme: 4 oldal
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A taldlmény targya eljards fémolom el6éllitdsdra,
6lom-dioxidot és/vagy fémélmot tartalmazé anyagbdl,
amelynek sordn az anyagban 1év6 6lmot oldjuk, és az
oldott élmot elektrolizdlé mdveletben katédosan leva-
lasztjuk. A taldlmdny szerint teljesen nedves tton vég-
ziink hidrometallurgiai eljardst, kiilonosen elhasznalt
6lomakkumulétorok feldolgoz4séra.

Az akkumuldtorok aktfv anyagit, amely éltaldban
paszta alakd, lényegében PbO,, Pb, PbSO, és szerves
adalékok alkotjak.

Az 6lom visszanyerését szolgdlé eljardsokban az
6lom-szulfatot 4ltaldban kénmentesitésként ismert elja-
rasban olyan vegyiiletté alakftjdk (PbCO;, PbO vagy
hasonldk), amely az 4talakitdst kovet§ miveletekben
feloldédik.

A kénmentesitett pasztdt az Osszes oldhaté 6lom
eltdvolitdsdra savas oldattal kezelik.

Jelenleg valamennyi ismert eljards karbonétokkal
vagy hidroxidokkal reagéltatva kénmentesiti az elhasz-
nélt akkumulatorok aktiv anyagét; a szulfatot oldhatd
alakra [Na,SO,, (NH,),SO,4] hozzdk és eltdvolitjdk a
pasztabdl.

A karbondtositott pasztdk termikus eljardsokkal
meglehetSsen alacsony hémérsékleten (800 °C-
900 °C) kezelhetdk, és kén-oxidok jelenléte hijan keve-
sebb szennyezSanyag kibocsétdsaval jarnak, mint a ke-
zeletlen paszték.

A termikus eljdrds azonban még mindig erfsen
szennyezd, és a melléktermékek kezelése nehézségeket
okoz.

A pirometallurgiai eljards mellett elektrokémiai el-
jarasokkal lehetséges az 6lom kivondsa.

Ezekben az eljirasokban az Slomvegyiileteket al-
kalmas oldatokban oldjdk, amelyekbél elektrolizis ut-
jan az Slom tiszta fém alakjdban vélaszthat6 le a katé-
don; minthogy ez a mdvelet vizes oldatban megy vég-
be, nem lépnek fel g6zok vagy por 4ltal okozott nehéz-
ségek, és a kornyezet terhelése ezért jelentGsen cseké-
lyebb.

A {6 nehézséget a pasztdk hidrometallurgiai eljara-
sokkal végzett kezelésében az akkumuldtor aktiv anya-
gaban lév§ 6lom-dioxid jelenti.

Az 6lom-dioxid ténylegesen nagyon ellenall az ezen
eljardsokban 4ltaldban haszn4lt savak tdmad4sénak.

Az 6lom-dioxid oldhat6v4 tételére szamos eljdrdst
javasoltak, amelyek id6rendi sorrendben az 1 148 062,
1 752 356, 1 911 604, 4 107 007, 4 118 219 és
4 460 442 szdmd USA-beli szabadalmi leirdsokban,
valamint a 313 153 szdmu eurdpai kozrebocsétdsi irat-
ban vannak ismertetve.

Ezek az eljarasok magas hémérsékletd porkolést
javasolnak reduk4lé atmoszférdban, és fgy hasonl6 ne-
hézségekkel jarnak, mint a fent emlitett termikus eljé-
rasok (por, g6zok és hasonl6k).

Valamennyi nedves eljards viszont azt a nehézséget
veti fel, hogy a reakci6iit alkalmatlan, minthogy bizonyos
esetekben PbSO, képzbdéséhez vezet, amelyet kénmente-
sitési eljardshoz kell visszavezetni, més esetekben viszont
nem regenerdlhaté reagenseket (H,0,, Pb, NHHSO;)
hasznal el, ami noveli a termelési koltségeket.
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Az ismert eljardsok nehézségeinek €s hitrdnyainak
elkeriilésére a taldlmény feladata eljérds kidolgozdsa
fémolom elS4llitasara lom-dioxidot és/vagy fémélmot
tartalmazé anyagb6l, amelynek sorén az anyagban 1év6
6lmot oldjuk, és az oldott 6lmot elektrolizdlé mivelet-
ben katédosan levélasztjuk, az old4st savas elektrolittal
olyan redoxipér jelenlétében folytatjuk le, amelynek
oxidélt és reduka4lt oxid4ciés 4llapota kozott az Slom-
dioxidot reduk4l6 és/vagy az 6lmot oxid4l6 potencidlja
van, és amely az oldott 6lom elektrokémiai levélaszté-
sa sordn regenerdlhatd.

A leirdsban a redoxip4r kifejezésen olyan elemeket
vagy szerves vagy szervetlen vegyiileteket értiink,
amelyek oxidalt és redukdlt alakban léteznek, és ame-
lyeknek ezen két dllapota kozott az 6lom-dioxidot re-
dukélé és/vagy az 6lmot oxiddlé potencidlja van az
alabbi reakci6knak megfelelGen:

AY+Pb PbZ*+A*
A*+PbOy+2H* — Pb#*+AY+2H,0

és amelyek szintén regenerédlhaték szokdsos elekt-
rolitikus cella elektrédjain anélkiil, hogy levalndnak
vagy bomlanénak.

A fentiek alapjdn a taldlmany eljdrds fémélmot el6-
4llftasdra 6lom-dioxidot és/vagy fémélmot tartalmazé
anyagb6l, amelynek sordn az anyagban 1évé Slmot
oldjuk, és az oldott 6lmot elektrolizdl6 miveletben
kat6dosan levalasztjuk. Az oldést savas elektrolittal az
elemek periddusos rendszerének IVB titdncsoportjs-
bél, VB vanddiumcsoportj4bol, VIB krémcsoportjdbol,
VIIB mangancsoportjdbél, VIII hdrmas vascsoportj4-
bél vagy a lantaniddkbé! kivélasztott redoxipdr jelenlé-
tében folytatjuk le.

A felsorolt elemek koziil el6ny0s a titdn, vanadium,
cérium és vas.

Az eljérdst kiilonosen 6lom elG4llitdsara és vissza-
nyerésére hasznilatos elhaszndlt 6lomakkumuldtorok
aktiv anyag4bél, amely rendszerint 6lmot, 6lom-dioxo-
dit és 6lom-szulfitot tartalmaz.

Ebben az esetben a taldlmény szerinti eljdras el6-
nyds véltozata elsé miveletként az aktiv anyag kén-
mentesitését tartalmazza karbondtositds Gtjdn, amit a
karbondtositott pasztdk kezelése kdvet fluor-bérsav,
fluor-kovasav, szulfaminsav vagy 1—4 szénatomos al-
kan-szulfonsav savas oldatdval.

Ebben a miveletben a kvetkezs reakciok jitszod-
nak le:

1. PbCOs+2H* —_, Pb?*+CO,+H,0

2. PbO+2H* Pb?*+H,0

Az 6lom-oxid és az 6lom-karbondt az iizemelteté-
si viszonyok széles tartomédnydban nagyon gyorsan
oldédik.

Az oldott 6lmot tartalmazé savas oldatot elvilaszt-
juk a maradéktol, és betdpldljuk az 6lom elektrokémiai
levalasztdsdra szolgédlé mdveletbe.

Az elvélasztott maradékot, amelyet f6leg 6lom-di-
oxid, 6lom és szerves anyagok alkotnak, a kovetkezd
old4si mlvelethez vezetjiik.
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Ezen mivelet sordn a maradékot ismét savas oldat-
tal kezeljiik, amelyhez olyan MeX/MeY redoxipért ad-
tunk (ahol MeX jelentése redukdlt alak és MeY jelen-
tése oxid4lt alak), amely el6nyosen a fent felsorolt
fémek egyikét tartalmazza, és amely az 6lom-dioxidot
redukélni, az 6lmot pedig Pb?* oxidéci6s 4llapotdv4
képes oxidélni.

4H*+PbO,+ y%x MeX — ;2—)( MeY+Pb?*+2H,0

Pb+ 2 MeY

Pb2*+ —= MeX
y—X

A reakcidk nagyon gyorsan és szobah6mérsékleten
mennek végbe; a hozzdadott fém az eljar4s sordn nem
haszndl6dik el.

A redoxiparban 1évé fémet dltaldban 0,01-
10 m61%-os koncentriciéban adjuk az elektrolithoz.

A haszndlt elektrolit lehet olyan sav vizes oldata,
amelyet a kovetkezdk jellemezhetnek:
~ nagy mennyiség( Pb2*-iont képes oldatban tartani,
— nem reagdl a redoxirendszerrel,

— az elektrolizis sordn az elektrédokkal érintkezve
nem bomlik, és

— lehetdvé teszi, hogy az elektrolizis miiveletét ked-
vez$ koriilmények kozott folytassuk le.

A savas elektrolit elénydsen fluor-bérsav, fluor-ko-
vasav, szulfaminsav vagy 14 szénatomos alkan-szul-
fonsav legfeljebb 800 g/liter koncentraci6ju vizes olda-
ta. Fluor-bérsav esetén az el6nyos koncentrécié 20 és
500 g/liter kozott van.,

Az Pb?*-jonokat és az MeX/MeY redoxipart tartal-
mazé oldatot az elektrolizis mdveletéhez vezetjiik,
amely az 6lom katédon val6 levdldsa mellett a helyes
MeX/MeY ardnyt is visszadllitja a kovetkez6 reakci6-
nak megfelelden:

MeY+ne™
Pb%*+2e-

Me* (n = x-y)

—Pb

Haszndlhatunk azonban olyan redoxipart is, amely
az elektroliz4lé cella anédjéndl regeneral6dik.

Az eljaras egy misik véltozataként a redoxipdrt leg-
aldbb részben tgy is regenerdlhatjuk, hogy az olddshoz
haszndlt elektrolitot fémélommal érintkeztetjiik az elekt-
rokémiai levalasztds sordn. Erre a célra kedvezGen alkal-
mazhatunk csekély kereskedelmi értékd 6lomhulladékot.

A taldlmdnynak megfelel§ redoxipar jelenlétében
az old4s miveletét elvégezhetjiik elhaszndlt akkumuls-
torok aktiv anyagédnak kezelési eljarasa els6 mdvelete-
ként, azaz el6zGleg nem kénmentesitett, és 6lom-szul-
fatot, 6lom-dioxidot és 6lmot tartalmaz6 anyagot.

Ebben az esetben a savas oldat az old4st kévetSen
oldott 6lmot tartalmaz, és a redoxipart betdplalhatjuk
kozvetleniil az 6lom elektrokémiai levélasztdsi mive-
letéhez, és a kéntartalmd maradékot (PbSO,) beadagol-
hatjuk a karbondtositds \tjin végzett kénmentesités és
savban végzett oldds miveleteihez.
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Az elektrokémiai redoxipdr bevezetésének el6nyeit
a kdvetkez6kben foglalhatjuk Ossze:

1. Egyetlen reagens sem fogy el, és csak a redoxip4r
regenerdldsihoz sziikséges elektromos energidra van
sziikség.

Il. Nem adagolunk nemkivénatos elemeket vagy
vegyiileteket (példdul az 6lom-dioxid redukéldsihoz
sziikséges NH,HSO; miatt amméniumionokat adagol-
nak).

III. G4zok nem keletkeznek, és ezért nem képz6dik
hab vagy permet.

A taldlméanyt a kovetkezOkben példdval szemlél-
tetjiik.

Példa

500 g 70 tomeg%-os Slomtartalmi karbondtositott
pasztat (40-50 t6meg%, PbCO;, 3-7 tomeg% PbO,
35-40 tomeg% PbO,, 4-7 tomeg% Pb és 4-6 tomeg%
inert anyagok) 3 liter elhasznélt elektrolittal érintkezte-
tiink, amelynek Gsszetétele a kovetkez6:
25g/1Pb
175 g/l szabad HBF,.

Egy 6ra idStartami keverést kovetd sziirés €s mo-
s4s utjan 230 g tomegd, aldbbi Osszetételd maradékot

kapunk:
viz 17,5 tomeg%
Pb 61,5 tomeg% (PbO, alakjdban 71%)
inert anyagok 8,2 tomeg%,

tovdbbd 2,91 liter aldbbi sszetételd elektrolitot:

89 g/1 Pb

116 g/l szabad HBF,,

amelybdl elektrolizissel 185 g fémes 6lmot vélasztunk
le, kozben az elektrolitot eredeti 4llapotdba juttatjuk
vissza.

A (71 tomeg% 6lom-dioxidot tartalmazé 230 g) ma-
radékot 2 liter, kovetkezd Osszetételd oldattal kezeljiik:
25g1Pb
15 gn Ti**

30 g/l szabad HBF,.

15 perc id6tartamu érintkeztetés utdn az elegyet
szdrjiik. A szildrd anyagokat az inert anyagok alkotjdk,
az oldatot az elektrolizishez tovabbitjuk.

A levélasztds és a regenerdlds kozott 50%-os 4tla-
gos drammegoszldssal végzett elektrolizis ttjdn 140 g
6lmot kapunk, és a Ti**-ionok Ti**-ionokk4 reduk4l6d-
nak; a fluor-bérsavas oldat ezért kész a kovetkez6
mivelethez.

Az Glom levélasztasdhoz haszndlt cella 6lombdl
vagy egyéb fémekbdl készitett katédokat €s oldhatatlan
anédokat tartalmaz.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljirds fém6lom el4llitdsdra Slom-dioxidot
és/vagy fémoélmot tartalmazé anyagbdl, amelynek sordn
anyagban 1év8 6lmot oldjuk, és az oldott 6lmot elektroli-
z416 miveletben katédosan levélasztjuk, azzal jellemez-
ve, hogy az oldést savas elektrolittal az elemek peri6du-
sos rendszerének IVB titdncsoportjab6l, VB vanidium-
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csoportjabél, VIB krémcsoportjab6l, VIIB mangéncso-
portjab6l, VIII hdrmas vascsoportjabdl vagy a lantani-
d4kbdl kivélasztott redoxipdr jelenlétében folytatjuk le.

2. Az 1. igénypont szerinti eljdrés, azzal jellemezve,
hogy a redoxipdrban fémként tit4nt, vanddiumot, cériu-
mot vagy vasat hasznélunk.

3. Az 1. igénypont szerinti eljirds, azzal jellemezve,
hogy a redoxipart a kat6dnél regenerdljuk az 6lom
elektrokémiai levélasztdsa sordn.

4. Az 1. igénypont szerinti eljarés, azzal jellemezve,
hogy a redoxipart az anédndl regenerdljuk az 6lom
elektrokémiai levdlasztdsa sordn.

5. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljards, azzal
Jjellemezve, hogy az olddshoz hasznélt, a redoxipért
tartalmazé elektrolitot fémélommal érintkeztetve a re-
doxipért legaldbb részben regenerédljuk az elektroké-
miai levédlasztas sorén.

6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti eljdrds,
azzal jellemezve, hogy a redoxiparban 1€v6 fémet 0,01-
10 mé61% koncentriciéban adagoljuk az elektrolithoz.

7. Az 1-6. igénypontok barmelyike szerinti eljrds,
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azzal jellemezve, hogy elektrolitként legfeljebb
800 gAiter fluor-bérsavat, fluor-kovasavat, szulfamin-
savat vagy 1-4 szénatomos alkénszulfonsavat tartal-
maz6 vizes elektrolitot haszndlunk.

8. Az 1-7. igénypontok barmelyike szerinti eljarés,
azzal jellemezve, hogy
- elhasznélt 6lomakkumuldtorok aktiv anyagét kar-

bondtosit4s itjan kénmentes{tjiik,

- akarbonétosftott aktiv anyagot savas oldattal kezel-
ve a karbondtokat oldjuk, és

— az oldhatatlan részt visszatépléljuk az old4si mive-
letbe.

10. A 9. igénypont szerinti eljdras, azzal jellemezve,
hogy savas oldatként fluor-bérsav, fluor-kovasav, szul-
faminsav vagy 1-4 szénatomos alkdnszulfonsav olda-
t4t hasznéljuk.

11. Az 1-7. igénypontok barmelyike szerinti elj4-
rés, azzal jellemezve, hogy elhasznélt 6lomakkumuld-
torok aktiv anyagdbél szdrmaz6 anyagot oldunk, és az
oldhatatlan részt karbon4tositds dtjdn kénmentestjiik,
majd savas oldattal kezeljiik.

Kiadja az Magyar Szabadalmi Hivatal, Budapest
A kiad4sért felel: Gyurcsekné Philipp Clarisse osztdlyvezets
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