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Свинцово�кислотных аккумуляторы (СКА) с не слитым электролитом представляют большую
угрозу для состояния окружающей среды, т. к. в состав отхода входит один из самых токсичных тяже�
лых металлов – свинец.

Свинец – опасный элемент, принадлежащий к группе тяжелых токсичных металлов, но довольно
ценный. Он используется в дальнейшем как вторичный ресурс для изготовления новых батарей.

С позиции технологичности и экологичности электрохимические методы переработки имеют не�
сколько существенных достоинств. Особенностью электрохимических методов переработки являет�
ся обязательная разделка блоков батарей, позволяющая получить фракции органического и метал�
лического типа. Это позволяет избежать сжигания органики и, как следствия, выбросов в атмосферу
вредных химических элементов.

Для электролиза свинца было предложено много различных электролитов – кислых, щелочных,
комплексных. Из них широкое распространение в промышленности получили фторборатные элек�
тролиты [1]. Они достаточно просты в приготовлении и корректировании, обеспечивают получение
высококачественных и мелкокристаллических покрытий в широком интервале содержания компо�
нентов сплава. Наличие в электролите повышающей его буферную емкость борной кислоты пре�
пятствует гидролизу солей металлов, который вызывает потери их ионов, загрязняет электролит
взвешенными частицами и вызывает унос из электролита органических добавок [2].

Борфтористоводородные электролиты устойчивы и менее чувствительны к загрязнению посто�
ронними металлами.

Поверхностно�активные вещества (ПАВ), входящие в состав борфтористоводородного электро�
лита, повышают технологические параметры вновь образованного свинцового покрытия, улучшая
микроструктуру поверхностного слоя [3].

Поэтому наряду с токсичными комплексами электролитов кислотные электролиты, содержащие
эффективные добавки поверхностно�активных веществ, могут заменять токсичные цианистые элек�
тролиты.

Газовые выбросы вредных веществ с поверхности электролитов будут зависеть от поверхностного
натяжения на границе жидкость�воздух.
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Недостатком электрохимического метода переработки аккумуляторов является выбросы вредных
веществ с поверхности электролитов, в том числе борфтористоводородных.

Наличие в растворах электролитов поверхностно�активных веществ приводит к снижению их
поверхностного натяжения, что может оказывать влияние на выбросы фторидов с зеркала электро�
лита.

Известно, что чем сильнее молекулы притягиваются друг к другу, тем жидкость менее летуча, и
наоборот, чем меньше показатель поверхностного натяжения жидкости, тем более она летуча.

Поверхностное натяжение жидкостей определяли наиболее распространенным методом измере�
ния максимального давления в газовом пузырьке. Данный метод отличается простотой аппаратур�
ного оформления и достаточно высокой точностью.

Влияние органических добавок на выбросы фторидов с поверхности электролита для переработ�
ки СКА мало изучены, поэтому интенсивность выделения фторидов оценивалась в борфтористово�
дородном электролите, в качестве примесей к которому использовали поверхностно�активные ве�
щества – сульфитно�спиртовая барда (ССБ), желатина, этиленгликоль, полиэтиленоксид и глицерин.

АНАЛИЗ ПОСЛЕДНИХ ИССЛЕДОВАНИЙ И ПУБЛИКАЦИЙ

Показано, что состав раствора электролита влияет на состав выбросов загрязняющих веществ.
Количественная характеристика выбросов зависит от концентрации соли свинца и кислоты в ра�
створе [4].

В статье [6] показаны результаты эксперимента по определению влияния органических добавок
на интенсивность газовыделения на электродах при переработке свинцово�кислотных аккумулято�
ров и интенсивность выделения загрязняющих веществ с поверхности электролита. Описанные в
работе исследования в основном проводились при плотности тока выше предельно допустимой, т. е.
в тех условиях, при которых происходит выделение водорода на катоде и кислорода на аноде. В прак�
тике при таких условиях электролиз не проводят, т. к. это к тому же приводит к низкому выходу по
току и плохому качеству свинцового покрытия.

Поэтому количественные исследование влияния ПАВ на выбросы фторидов с поверхности элек�
тролита, используемого для переработки отработанных СКА, представляет актуальную задачу с уче�
том экологической безопасности процесса переработки.

ЦЕЛЬ

Оценка влияния различных ПАВ на поверхностное натяжение и удельные выбросы фторидов от
электролитических ванн с поверхности борфтористоводородных электролитов, используемых при
электрохимической переработке СКА с целью уменьшения вредных выбросов в атмосферу с зеркала
электролитов.

ОСНОВНОЙ МАТЕРИАЛ

Для изучения влияния состава электролита на выбросы фторидов был проведен эксперимент, в
ходе которого изучались зависимости выделения фторидов на электродах от природы ПАВ. Для
исследования использовались электролиты без добавок и с добавлением органических веществ: же�
латины, этиленгликоля, глицерина, полиэтиленоксида, ССБ, ССБ+этиленгликоля в различных
концентрациях. Эксперименты проводились в электролитах, состав которых приведен в таблице 1.

Таблица 1 – Составы борфтористоводородных электролитов и режимы работы электролиза

Состав электролитов, г/л № 
п/п 

Компоненты электролитов и режимы их работы 
1 2 3 4 

1 HBF4 180–210 40–45 120 60 
2 Pb(BF4)2 30–50 180–200 120 120 
3 H3BO3 30 
4 ПАВ  1 
5 Температура, °С 25 
8 Ссылка на источник описания [1] [1] [1] [6] 
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Для определения фторидов использовали фотоколориметрический метод с ализарин�комплексо�
ном и нитратом лантана [7].

Эксперименты также проводили при плотности тока на катоде 100 и 200 А/м2, которые ниже пре�
дельно допустимой. Установлено, что значение выбросов фторидов с поверхности электролитов не
зависит от плотности тока при данных величинах последнего.

Установлено, что основными выбросами при электрохимической переработке СКА являются фто�
риды, которые составляют 84…99 %.

Рассчитали удельные выбросы фторидов при различных ПАВ для составов электролитов, приве�
денных в таблице 2.

Наименьшие выбросы соединений фтора наблюдаются при использовании электролита без доба�
вок органических веществ, наибольшие – при использовании электролита с добавкой ССБ.

По методу наименьших квадратов вывели зависимость выбросов фторидов от поверхностного
натяжения, которая представлена на рисунке.

Из рисунка видно, что чем больше абсолютные значения выбросов, тем сильнее они зависят от
поверхностного натяжения раствора на границе жидкость�воздух. Это изменение наиболее нагляд�
но прослеживается в ряду электролитов 1, 2, 3, 4.

ВЫВОДЫ
Выведена линейная зависимость выбросов фторидов от поверхностного натяжения на границе

жидкость�воздух, которая определяется природой поверхностно�активных веществ. Установленные

Таблица 2 – Влияние различных ПАВ на поверхностное натяжение (σ) и удельные выбросы фторидов с зеркала
борфтористоводородных электролитов (V

уд
)

Номер электролита 
1 2 3 4 №  

п/п 
Наименование 

ПАВ σ,  
мН/м 

Vуд, 
мг/(с·м2) 

σ,  
мН/м 

Vуд, 
мг/(с·м2) 

σ,  
мН/м 

Vуд, 
мг/(с·м2) 

σ,  
мН/м 

Vуд, 
мг/(с·м2) 

1 без ПАВ 74,6 5,1 73,4 1,2 74,2 3,0 73,5 1,5 
2 ССБ 44,8 8,5 43,9 2,0 44,4 5,1 43,8 2,6 
3 ССБ+этиленгликоль 65,3 6,0 64,0 1,4 64,6 3,6 64,2 1,8 
4 этиленгликоль 66,7 5,7 65,4 1,3 66,0 3,4 65,5 1,7 
5 полиэтиленоксид 60,4 6,6 61,6 1,5 59,8 4,0 61,7 2,0 
6 глицерин 71,7 5,3 73,2 1,2 71,0 3,2 73,1 1,6 
7 желатина 72,8 5,2 74,3 1,2 72,0 3,2 74,4 1,7 

Рисунок – Линейная зависимость выбросов фторидов (V
уд

) от поверхностного натяжения (σ).
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количественные закономерности могут быть использованы для разработки электролитов, обеспе�
чивающих экологическую безопасность при электрохимической переработке свинцово�кислотных
аккумуляторных батарей.
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Анотація. У даній статті розглянуті проблеми утворення шкідливих викидів у навколишнє середови�
ще при електрохімічній переробці відпрацьованих свій термін служби свинцево�кислотних акумуля�
торів. Зроблено оцінку впливу органічних добавок на викиди фторидів з поверхні борфтористоводне�
вого електроліту для переробки СКА. Виведена кількісна залежність викидів фторидів у атмосферу
від поверхневого натягу на межі рідина�повітря, яка визначається природою поверхнево�активних
речовин.
Ключові слова: відпрацьовані автомобільні акумулятори, викиди, фториди, борфтористоводневий елек�
троліт, поверхнево�активні речовини.
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INFLUENCE OF SURFACTANTS ON FLUORIDE EMISSIONS FROM THE
SURFACE OF FLU BORIC ELECTROLYTE FOR RECYCLING LEAD BATTERIES
Donbas National Academy of Civil Engineering and Architecture

Abstract. This article deals with the problems of formation of harmful emissions into the environment during
electrochemical processing of lead�acid batteries that have worked their lifetime. The effect of organic
additives on the fluoride emissions from the surface of the flu boric electrolyte for the processing of lead�
acid batteries has been estimated. It has been determined the quantitative dependence of fluoride emissions
in the atmosphere on the surface tension at the liquid�air interface, which is determined by the nature of
the surfactants.
Key words: waste automotive batteries, emissions, fluorides, flu boric electrolyte, surfactants.

Ялалова Маргарита Маратовна – ассистент кафедры техносферной безопасности ГОУ ВПО «Донбасская нацио�
нальная академия строительства и архитектуры». Научные интересы: переработка и утилизация промышленных
отходов.



41

Влияние ПАВ на выбросы фторидов с поверхности борфтористоводородного электролита для переработки ...

Выпуск 2018�5(133) Инженерные системы и техногенная безопасность

Сердюк Александр Иванович – доктор химических наук, профессор, профессор кафедры техносферной безопас�
ности ГОУ ВПО «Донбасская национальная академия строительства и архитектуры». Научные интересы: разра�
ботка физико�химических основ переработки промышленных отходов.

Ялалова Маргарита Маратовна – асистент кафедри техносферної безпеки ДОУ ВПО «Донбаська національна
академія будівництва і архітектури». Наукові інтереси: переробка та утилізація промислових відходів.

Сердюк Олександр Іванович – доктор хімічних наук, професор, професор кафедри техносферної безпеки ДОУ
ВПО «Донбаська національна академія будівництва і архітектури». Наукові інтереси: розробка фізико�хімічних
основ переробки промислових відходів.

Yalalova Margarita – Assistant, Technosphere Safety Department, Donbas National Academy of Civil Engineering and
Architecture. Scientific interests: processing and recycling of industrial wastes.

Serdyuk Alexander –  D. Sc. (Chem. Sc.), Professor, Technosphere Safety Department, Donbas National Academy of
Civil Engineering and Architecture. Scientific interests: development of physical�chemical basis for processing industrial
waste.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /OK
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /RUS ()
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


