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Анотація. У статті обґрунтована необхідність пошуку технології переробки відпрацьованих свинцево�
кислотних акумуляторів, а також відображені проблеми, що стоять на шляху вживання електро�
хімічного способу переробки даного виду відходів. Розглянуто передумови підвищення ефективності
переробки відпрацьованих свинцево�кислотних акумуляторів, а також поліпшення технологічних
параметрів і підвищення екологічної безпеки процесу електрохімічної переробки свинцево�кислот�
них акумуляторів за рахунок вживання електроліту з домішками поверхнево�активних речовин, що
забезпечує високу швидкість катодних процесів при переробці маси відпрацьованих свинцево�кис�
лотних акумуляторів, що містить свинець. Описано переваги електрохімічного методу переробки
відходів свинцево�кислотних акумуляторів. В статті також поставлені задачі для вирішення пробле�
ми переробки акумуляторів вказаним методом, а також представлені результати лабораторного експе�
рименту з вживання електрохімічного методу для переробки свинцево�кислотних батарей.

Ключові слова: переробка свинцево�кислотних акумуляторів, методи переробки, електрохімічний
спосіб переробки свинецьвміщуючих відходів, домішки.
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Аннотация. В статье обоснована необходимость поиска технологии переработки отработанных свин�
цово�кислотных аккумуляторов, а также отражены проблемы, стоящие на пути применения электро�
химического способа переработки данного вида отходов. Рассмотрены предпосылки повышения эф�
фективности переработки отработанных свинцово�кислотных аккумуляторов, а также улучшения тех�
нологических параметров и повышение экологической безопасности процесса электрохимической пе�
реработки свинцово�кислотных аккумуляторов за счет применения электролита с добавками поверх�
ностно�активных веществ, обеспечивающего высокую скорость катодных процессов при переработке
свинецсодержащей массы отработанных свинцово�кислотных аккумуляторов. Описаны преимуще�
ства электрохимического метода переработки отходов свинцово�кислотных аккумуляторов. В статье
также поставлены задачи для решения проблемы переработки аккумуляторов указанным методом, а
также представлены результаты лабораторного эксперимента с применение электрохимического ме�
тода для переработки свинцово�кислотных батарей.

Ключевые слова: переработка свинцово�кислотных аккумуляторов, методы переработки,
электрохимический способ переработки свинецсодержащих отходов, добавки.
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Abstract. The necessity of search for the used lead�acid accumulator processing technology is grounded in
the article, and also the problems standing on the way of application of electrochemical method of the given
type of wastes processing are reflected. Pre�conditions of the processing efficiency increase of the used lead�
acid accumulator, and also improvements of technological parameters and the process environmental safety
increase of the electrochemical lead�acid accumulators processing, due to application of electrolyte with
additions of superficial�active matters, providing high speed of cathode processes at processing of the
plumbous mass of the used lead�acid accumulator, are considered. The advantages of the electrochemical
lead�acid accumulator scrap processing method are described. In the article the tasks for the solution of the
problem of accumulator processing by the indicated method are also put, and also the results of laboratory
experiment with application of the electrochemical lead�acid batteries processing method are represented.

Key words: lead�acid accumulators processing, processing methods, electrochemical plumbous wastes
processing method, additives.

Введение

Свинцово�кислотные аккумуляторы (СКА)
составляют до 75% всего вторичного свинцо�
вого сырья. На их изготовление в мире расхо�
дуется более 60% производимого свинца. Кро�
ме того, СКА относят к классу опасных отхо�
дов, что требует особо тщательного рассмотре�
ния вопроса их переработки.

В настоящее время в мире доминируют пи�
рометаллургические методы переработки СКА.
Однако на фоне ужесточения требований к ка�
честву окружающей среды эти методы переста�
ют быть приоритетными. Преимуществом
электрохимических технологий переработки
является то, что  процессы ведутся при умерен�
ных температурах и атмосферном давлении,
электролизом на конечной стадии получается
металл достаточно высокой степени частоты,
электролиз удачно сочетается с другими тех�
нологическими операциями (низкотемпера�
турными гидро� и пирометаллургическими).

Цель статьи

Внедрение и широкое применение электрохи�
мических технологий наталкивается на ряд

трудностей, связанных как с общими недостат�
ками самой технологии электролитического
получения металлов (довольно низкая интен�
сивность процесса, высокие затраты ручного
труда, относительно высокие затраты водных
и энергетических ресурсов), так и со специфи�
ческими, связанными со сложным составом
перерабатываемого сырья.  Одной из основных
проблем электрохимической переработки СКА
является низкая скорость катодных процессов.
Известно, что электролизеры не имеют какой�
то номинальной производительности, так как
она является функцией величины проходяще�
го через электрохимическую систему тока. Со�
блюдая некоторые конструктивные и расчет�
ные требования, можно обеспечить производи�
тельность одного и того же электролизера тем
больше, чем больше плотность тока. Опыт по�
казывает, что в процессе извлечения металлов
с применением нерастворимых анодов повыше�
ние плотности тока увеличивает не только ско�
рость процесса, но и выход по току. Повыше�
ние плотности тока позволяет механизировать
выгрузку электроосажденного металла, повы�
сить качество катодного осадка и улучшить
условия труда. Кроме того, исследования авто�
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ров [4] показали, что при повышении плотнос�
ти тока, обусловленное определенными пара�
метрами электролиза и составом электролита,
позволяет значительно ускорить процесс пере�
работки свинецсодержащего лома СКА и сни�
зить воздействие процесса на окружающую
среду, поскольку с ростом плотности тока выб�
росы вредных веществ с поверхности электро�
лита не увеличиваются.

Поэтому проблему совершенствования и
интенсификации процессов электрокристал�
лизации связывают с повышением плотности
тока. Технологически эта задача может быть
решена двумя путями. Первый путь — исполь�
зование нестационарных режимов электроли�
за, характеризующихся непостоянством вели�
чины и направления тока во времени. Приме�
нение тока сложной формы вместо постоян�
ного ведет к повышению качества покрытий,
к высокой производительности установок и
гарантирует небольшой удельный расход
электроэнергии. Но при этом не всегда удает�
ся обеспечить энергоснабжение током слож�
ной формы электролизеров в крупном про�
мышленном масштабе. Второй путь, позволя�
ющий повысить катодную плотность тока, ос�
нован на использовании электролизеров�авто�
матов с подвижными электродами или с осо�
бенно интенсивной циркуляцией электроли�
та. Однако более актуальной представляется
решение проблемы повышения плотности
тока с точки зрения химического совершен�
ствования состава электролита для получения
более высоких допустимых плотностей тока,
что требует детального изучения механизма
влияние компонентов электролита на скорость
электрохимического процесса. В ходе иссле�
дований Якимчука было установлено, что до�
пустимая катодная плотность тока повышает�
ся с увеличением концентрации свинца в элек�
тролите, а также при введении органических
добавок.

Для выявления добавок, введение которых
приводит к повышению плотности тока, а сле�
довательно, ускорению процесса растворения
свинца и выделение его из раствора электро�
лита, был изучен механизм влияния различ�
ных органических добавок на процесс раство�
рения и осаждения свинца на примере поло�
жительных электродов СКА.

В данной работе рассмотрено влияние до�
бавок к борфтористоводородному электроли�
ту на скорость электрохимического осаждения
свинца на катодах.

Методика эксперимента

В поисках возможности устранения этих про�
блем были проведены исследования влияния
добавок ПАВ на электрохимический процесс
переработки СКА с использованием раствора
фторборатного электролита. Выбор электроли�
та был обусловлен тем, что осадки свинца из
подавляющего большинства электролитов име�
ют крупнозернистую структуру вследствие не�
значительной катодной поляризации этого ме�
талла и лишь выделение его из фторборатного
и силициоборатного электролита в присут�
ствии добавок происходит при заметной поля�
ризации. Кроме того, фторборатный электро�
лит давно используется для переработки СКА
в некоторых странах мира.

Наибольшее влияние на процесс электро�
осаждения свинца оказывают коллоиды (клеи,
желатин, пептон), а также неионогенные, ани�
онактивные органические вещества и высоко�
молекулярные ПАВ различной природы.

Скорость процесса осаждения обусловлена
катодной плотностью тока и выходом свинца
по току. Исследования [5] подтверждают, что
на скорость осаждения свинца влияет допусти�
мая катодная плотность тока, которая может
быть повышена путем увеличения концентра�
ции свинца в электролите или же путем введе�
ния органических добавок.

С целью повышения допустимой катодной
плотности тока для переработки использовались
следующие вещества в концентрациях: спирты
(глицерин, этиленгликоль, изопропиловый
спирт), уксусная кислота — 10 г/л; поверхност�
но�активные вещества (сульфитно�спиртовая
барда, Лютензол АО�7 , неонол П1013�3НС
(C

nH2n+1O(C2H4O)mSO3Na, n=10 �13 m=3)), ена�
пол (CnH2n+1O(C2H4O)mН) — 1 г/л.

Использовался электролит следующего со�
става, г/л: карбонат свинца — 28, борная кисло�
та — 30, борфтористоводородная кислота — 180.

Для определения допустимой плотности
тока использовали ячейку Хулла объемом
250 мл, скорость осаждения свинца, катодный
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выход свинца по току — в прямоугольной элек�
тролитической ячейке из оргстекла рабочим
объемом 115 мл. Ток на ячейку подавался от ис�
точника постоянного тока с регулируемым на�
пряжением с диапазоном силы тока 0�10 А, на�
пряжения — 0�10 В. В качестве катодов приме�
нялись свинцовые пластины толщиной 0,1 см
размером 3х8 см, в качестве анодов — фрагмен�
ты аккумуляторных решеток того же размера.
Электролиз проводился при температуре элек�
тролита 20 оС и 40 оС при перемешивании с по�
мощью лабораторной магнитной мешалки.
Контроль содержания свинца в электролите
производился комплексонометрическим мето�
дом. Аккумуляторные решетки предваритель�
но активировались в растворе гидроксида на�
трия (концентрация 1 г/л) в течение суток, за�
тем промывались дистиллированной водой и
высушивались в сушильном шкафу до посто�
янной массы. Катоды перед опытом высуши�
вались в сушильном шкафу до постоянной мас�
сы. Аноды и катоды взвешивались до и после
опыта. Электролит после опыта отфильтровы�
вался, фильтр со шламом высушивался в су�
шильном шкафу. Для опытов использовались
только катоды свинцовых аккумуляторов, т. к.
аноды, в связи с сильной коррозией и ополза�
нием активной массы, не пригодны для пере�
работки.  Контроль содержания свинца в элек�
тролите осуществлялся комплексонометричес�
ким методом.

Для контроля скорости проведения процес�
са рассчитывались следующие параметры: ско�
рость осаждения свинца на катодах (u

ос), катод�
ный выход по току (ВТк), скорость растворе�
ния аккумуляторных пластин (uрр), скорость
опадения шлама (uшл), анодный выход по току
(ВТа). Катодный выход по току рассчитывал�
ся как отношение разницы массы катода до и
после опыта за вычетом массы шлама, к под�
считанному теоретически количеству свинца,
осажденного на катоде. Масса шлама опреде�
лялась по разнице веса чистого фильтра и филь�
тра со шламом. Скорость растворения аккуму�
ляторных пластин (толщина осаждаемого по�
крытия в единицу времени) определялась по
общепринятой методике.  Скорость растворе�
ния аккумуляторных пластин (скорость опаде�
ния шлама) рассчитывались как отношение
разницы в массе анода до и после опыта за вы�

четом массы шлама к начальной массе анода в
единицу времени.  Анодный выход по току оп�
ределялся как отношение изменения массы
анода (за вычетом массы шлама) к разнице в
массе анода до и после опыта.

Для определения максимально возможной
силы тока, выше которой  осадки свинца на ка�
тоде получаются некачественными, были про�
ведены опыты по установлению допустимой
катодной плотности тока.

Результаты исследования

Введение добавок в электролит оказывает нео�
динаковое влияние на допустимую катодную
плотность тока (рисунок 1).

Из рисунка 1 видно, что введение в элект�
ролит таких добавок как ССБ, глицерин и три�
этаноламин повышают допустимую катодную
плотность тока процесса, а уксусная кислота,
этиленгликоль и енапол, наоборот, снижают ее
по сравнению с применением электролита без
добавок.

Влияние добавок, применение которых наи�
более перспективно с точки зрения повышения
плотности тока на катодный выход свинца по
току, изображено на рисунке 2. Вещества, вве�
дение которых приводит к увеличению допус�
тимой катодной плотности тока, способствуют
снижению катодного выхода свинца по току.
Учитывая погрешность эксперимента, можно
сказать, что фактически наблюдается обратная
зависимость между плотностью тока и катод�
ным выходом свинца по току. Так уксусная кис�

Рис. 1. Влияние добавок на допустимую катодную
плотность тока
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лота и неонол не повышает допустимую плот�
ность тока по сравнению с исходным электро�
литом, однако дают лучшие результаты по ка�
тодному выходу свинца по току в сравнении с
другими добавками, повышающими значение
плотности тока. На наш взгляд это объясняет�
ся адсорбцией ПАВ, а также веществ, которые
в данном случае проявляют поверхностную
активность в прикатодном слое.

Снижение ВТк, однако не влияет однако на
скорость осаждения свинца из электролита,
поскольку она является функцией плотности
тока и зависит от нее прямо пропорционально
(рисунок 3).

Лучшие результаты по скорости осаждения
дает введение в электролит  ССБ и лютензола.

Было установлено, что при введении таких
веществ как этиленгликоль, глицерин, изопро�

пиловый спирт, уксусная кислота и неонол ка�
чество катодного осадка мало отличается от
осадка, получаемого при использовании элек�
тролита без добавок и остается некачествен�
ным, в то время как ССБ и лютензол позволя�
ют получать качественные мелкокристалличес�
кие относительно гладкие осадки.

Исходя из результатов эксперимента, мож�
но описать влияние добавок на процесс элект�
рохимического растворения и осаждения ме�
талла для эффективного управления процессом
электрохимической переработки СКА.

Предположительно в данном случае дей�
ствие органических веществ имеет адсорбци�
онный характер. Об этом свидетельствует, во�
первых, снижение поверхностного натяжения
на границе электролит � электрод, что указы�
вает на адсорбцию органического вещества, а,
во�вторых, изменение скорости осаждения (ри�
сунок 3) и катодного выхода свинца по току.
Приведенные данные свидетельствуют о том,
что наиболее сильное влияние из использован�
ных в эксперименте добавок на электрохими�
ческие процессы оказывают поверхностно �
активные вещества.

Различают два основных механизма воздей�
ствия поверхностно�активных веществ на ки�
нетику осаждения металлов: при очень проч�
ной адсорбции и при полном или частичном
покрытии поверхности металла выделение и
растворение металла на покрытой части повер�
хности практически прекращаются и могут на�
чаться только при освобождении этой поверх�
ности от адсорбированных соединений. Второй
механизм действия адсорбированного вещества
состоит в большем или меньшем замедлении
или ускорении одного из элементарных актов
процесса выделения металла, именно разряда
иона. Изменение скорости может быть вызва�
но, например, влиянием адсорбирующего веще�
ства на распределение потенциала на границе
фаз, т.е. на падение потенциала в растворе в
непосредственной близости к поверхности ме�
талла и на самой границе. При этом изменяют�
ся адсорбция разряжающегося иона и скорость
перехода электрона.

Анализ рисунка 3 показывает, что в данном
случае механизм воздействия ПАВ идет по вто�
рому пути, поскольку, выделение свинца не
только не прекращается, но его скорость в не�

Рис. 2. Влияние добавок на катодный выход свинца
по току

Рис. 3. Влияние добавок на скорость осаждения
свинца
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сколько раз возрастает в электролитах с неко�
торыми ПАВ. Снижение катодного выхода по
току в электролитах с ПАВ по сравнению с его
величиной для электролита без добавок мож�
но объяснить увеличением катодной поляри�
зации в связи с введением ПАВ. Этот факт до�
казывает и то обстоятельство, что в результате
введения ПАВ, свинец осаждается мелкозерни�
стым, что свидетельствует об увеличении ка�
тодной поляризации и создании условий, при
которых повышается скорость образования
кристаллических зародышей металла на като�
де по сравнению со скоростью их роста, а, сле�
довательно, размеры кристаллов уменьшаются.
Из этого следует, что перенапряжение увели�
чивается, а потенциал электрода смещается в
сторону электроотрицательности. Для провер�
ки этого факта необходимы дополнительные
потенциометрические исследования.

Полученные данные могут быть использо�
ваны для дальнейших исследований способов
ускорения катодных процессов при переработ�
ке свинцово�кислотных аккумуляторов.
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