1.2. Применение свинца и его соединений в производстве кислотных аккумуляторов
Свинец — металл, который, подобно меди, сурьме и олову, известен с глубокой древности. 

Как ни странно, но впервые широкое применение свинец нашел там, где ныне он совершенно не употребляется, — при изготовлении водопроводных труб. Один из наиболее мягких металлов, хорошо прокатывающийся в листы, свинец уже в древности использовался для устройства водопроводных труб. 

Трубы римского водопровода, выстроенного рабами, были свинцовыми. Очевидно, поэтому такой короткой и была средняя продолжительность жизни римлян. Все растворимые соединения свинца являются ядовитыми. На устойчивость свинца к воде оказывает большое влияние содержащийся в ней углекислый газ. При малых количествах он образует на поверхности свинца соединение, не растворимое в воде (углекислый свинец), и тем способствует устойчивости свинца. Если же содержание углекислого газа в воде сравнительно велико, а так именно было с водой, питавшей древний Рим, то углекислый газ, реагируя со свинцом, образует кислый углекислый свинец, который хорошо растворяется в воде. Поступая в организм в малых порциях, свинец задерживается в нем и, постепенно замещая кальций, входящий в состав костей, вызывает хроническое отравление. 

Известность свинца с глубокой древности сделала его материалом, нашедшим многочисленное применение в различных областях человеческой деятельности. В средневековье большие количества свинца расходовались в Европе для покрытия крыш замков, дворцов и храмов. Между прочим, известная в Венеции тюрьма для "государственных преступников", соединенная "Мостом вздохов" с замечательным произведением раннего средневековья — Дворцом дожей, имела на чердаке камеры под свинцовой крышей. Зимой под этой крышей "преступники" стыли от холода, летом — изнывали от жары. С изобретением огнестрельного оружия большие количества свинца стали расходоваться на изготовление пуль для ружей и пистолетов, картечи для артиллерии. 

В настоящее время можно перечислить очень много областей применение свинца: производство аккумуляторов, освинцовка внутренней поверхности химической аппаратуры, трубы для перекачки кислот, сточные трубы химических лабораторий, военная техника, производство электрических кабелей, свинцового стекла-хрусталя, глазурей - все это требует много чистого свинца. Книги, журналы, газеты изготовляются руками людей, которым приходится работать с типографским металлом, содержащим свинец. Свинцовая пыль ядовита. Максимальное содержание свинца в воздухе на промышленных предприятиях не должно превышать 0,00001 мг/л. 

Металлический свинец — очень хорошая защита от всех видов радиоактивного излучения и рентгеновских лучей. Попробуйте взвесить фартук врача-рентгенолога или его перчатки, и вас поразит их тяжесть. В резину фартука и защитных рукавиц введен свинец, он задерживает рентгеновские лучи и предохраняет организм рентгенологов от их губительного действия. 

Защищает от радиоактивного излучения и стекло, содержащее окислы свинца. Подобное свинцовое стекло позволяет управлять обработкой радиоактивных материалов с помощью "механической руки"- манипулятора. Иллюминатор из свинцового стекла на атомном центре в Бухаресте имеет толщину одного метра и весит более полутора тонн. 

Немаловажную роль играют и различные соединения свинца. Так, некоторые окислы свинца, а также его соли используются в качестве отличных красок для ускорения высыхания олифы. Растворимые соединения свинца применяются в медицине как вяжущие, болеутоляющие и противовоспалительные средства. Свинцовая примочка известна многим. Иногда ее называют "свинцовым сахаром" за сладковатый вкус. Не следует забывать о большой ядовитости свинцового сахара 


[image: image1.wmf]0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

1900

1920

1940

1960

1980

2000

Рис. 1.2. Рост производства свинца и его сплавов, тыс. т. в год
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Рис. 1.3. Ежегодное мировое потребление свинца

1.3. Способы очистки и утилизации соединений свинца
      Переработка аккумуляторов начинается с того, что они подаются по конвейеру на станок с большим количеством вращающихся молотов. Они дробят старые аккумуляторы на части, после чего решетчатые фильтры отделяют свинцово-кислотную пасту, а обломки свинца и пластика скатываются в большую ванну с водой. Свинец, и другие металлы погружается на дно, а более легкий пластик плавает на поверхности. Такая система позволяет отделять одни компоненты от других. Пластмассовые детали отправляют на дальнейшую переработку в гранулы, из которых потом изготавливают новые аккумуляторные корпуса.

       Шнек транспортирует свинец и другие металлы в другой конец предприятия для последующей обработки.
      Для дальнейшей переработки свинцово-кислотную пасту отжимают, и нейтрализуют остатки кислоты. Далее пасту помещают в кучу свинца и других металлов. Вода, полученная в ходе нейтрализации кислоты содержит примеси металлов, поэтому ее обрабатывают химикатами, в результате чего примеси выпадают в осадок на дне баков. Осадок откачивают, а воду фильтруют, и если вода будет соответствовать санитарным нормам ее можно будет слить в канализацию. Оставшийся осадок добавляют к свинцу и другим металлам. 
      Для улучшения переработки в массу свинца добавляют несколько лопат очищенного угля, и отправляют во вращающийся сушильный барабан, для удаления влаги, на 20 минут. Затем свинец помещают в печь на 10 часов, под воздействием температуры он плавится, превращаясь в жидкость, а остальные металлы всплывают на поверхность, в результате чего их легко вынуть. 
      Расплавленный свинец попадает в большой стальной тигель, где к нему добавляется каустическая сода, после чего оставшиеся примеси всплывают, и их удаляют. После этих операций свинец достигает необходимой чистоты, и его можно разливать в формы. Свинец заливают в форму с ячейками в виде слитков. Нижняя часть формы охлаждается орошением холодной водой, в результате чего свинец затвердевает, и превращается в слитки за 4 минуты. Одного такого слитка достаточно для нескольких новых аккумуляторов.
Глава 2. Методы утилизации отработанных свинцовых аккумуляторов

2.1. Виды современных аккумуляторов

      Большинство свинцовых аккумуляторов изготовляют по порошковой технологии. Принципиальная схема, которой приведена на рис. 7.

      Для изготовления решеток используют сплав свинца и 6 – 8% сурьмы, для деталей крепления  - сплав свинца и 3 – 6% Sb. Сплав получают в стальных котлах вместимостью около 10 т с электрообогревом  при температуре свыше 2900С. Добавка сурьмы к свинцу способствует улучшению литейных свойств, снижению температуры плавления, увеличению прочности сплава. Однако вследствие более низкого перенапряжения выделения водорода на сурьму по сравнению со свинцом усиливаются коррозия решеток и саморазряд аккумулятора. Для повышения коррозионной стойкости сплава в его состав нередко вводят модификаторы, способствующие  образованию при литье мелкокристаллической структуры  (добавка серебра, серы, мышьяка). 
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                     Рис. 7. Схема производства свинцовых аккумуляторов

      Наиболее предпочтительным является сплав, содержащий 3 – 5%  Sb.

Отливку решеток ведут   на литейных автоматах карусельного типа, снабженных  шестью – восемью литейными формами. Форма состоит из двух чугунных плит (полуформ), одна из которых подвижна. После заливки сплава форма поворачивается  на вращающемся столе, происходит затвердевание сплава, раскрытие формы, решетка выталкивается из формы специальным толкателем на обрубочный пресс для удаления лишнего металла. 

      Применяются также одноместные литьевые автоматы английской фирмы Хлорайд производительностью 5 тыс. отливок в смену, совмещенные с обрубочным прессом и накопительным выводным устройством. Сплав из котла подают в автомат поршневым насосом; при этом он дополнительно разогревается в трубопроводе до температуры, необходимой при заливке. Такой режим литья предохраняет сплав от угара, позволяет избежать шлакообразования и резко снижает потери сплава. 
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Рис. 8. а - Штыревая рамка панцирной пластины

                                     б - Батарея из трех свинцовых аккумуляторов

          1- отрицательная пластина; 2- сепаратор; 3- выступы на дне сосуда для установки пластин; 4- положительная пластина; 5- сосуд с двумя перегородками (моноблок); 6, 14- баретки; 7- выводной штырь; 8- уплотнение; 9- крышка; 10, 13- клеммы;11- пробки; 12- межэлементное соединение.

      Свинцовый порошок готовят во вращающейся мельнице  (ситовой, вихревой, циклонной или конической), куда подают свинцовые чушки или шарики и воздух с определенной скоростью. Одновременно с измельчением свинца происходит его нагревание  и окисление. Готовый порошок содержит от 55 до 75% PbO, имеет насыпную плотность от 1,5 до 2,6 т/м3  размер частиц порошка от 10-5   до   10-1 см, зерна имеют лепестковую или комковатую форму. 

      Широкое применение нашли вихревые мельницы типа «Хардинг» английской фирмы Хлорайд. Барабан мельницы, вращающийся массой 35-40 кг. Образующийся порошок поднимается черпаками, рассыпается при повороте барабана и выносится потоком воздуха. В центробежном классификаторе отделяется мелкая фракция; крупный порошок вновь направляется в барабан. Свыше 90% частиц порошка получается с размером менее 53 мкм. 

      По мнению специалистов, более экономичным по сравнению с мельничным является метод получения порошка распылением жидкого свинца. 

      Оборудование для приготовления паст положительных и отрицательных пластин разделено на два самостоятельных потока, так как пасту для положительных пластин необходимо предохранять от попадания расширителей (прежде всего BaSO4), входящих в состав пасты для отрицательных   пластин. Некоторые рецепты паст приведены ниже:

                                                                                                                   Таблица 1.

	Состав
	Для положительных пластин
	Для отрицательных пластин

	Свинцовый порошок, кг
	100
	100

	Серная кислота, л плотность 1,07 т/м3
                  1,4 т/м3
	17

2,5
	11,3

3,6

	Вода, кг
	0 - 4
	0 – 2

	BaSO4, кг
	-
	0,4 – 0,6

	Расширитель  БНФ, кг
	-
	0,25 – 0,4


      Активная масса должна обладать определенной пористостью в заряженном состоянии (около 50%). При увеличении пористости облегчается доступ кислоты  в глубь электрода, при этом возрастает коэффициент использования активного вещества, о одновременно уменьшается прочность электрода и срок службы аккумулятора. Пористость активной массы будет тем выше, чем больше окисленность свинцового порошка и чем больше в составе пасты серной кислоты и воды. 

       Введение расширителей в пасту отрицательных пластин обусловлено, в частности, тем, что при хранении аккумулятора наблюдается рекристаллизация  губчатого свинца, сопровождающаяся  укрупнением частиц активной массы, уменьшением рабочей поверхности и емкости электрода. Органические расширители  - гуминовая кислота, дубитель № 4, БНФ (продукт конденсации β - нафтолсульфокислоты, синтетических фенолов и формалина) – адсорбируются на свинце и препятствуют его рекристаллизации при хранении и образованию крупных кристаллов свинца в процессе заряда. 

Как указывалось ранее, добавка BaSO4 способствует образованию при разряде крупных кристаллов PbSO4, расположенных на некотором удалении от зерен губчатого свинца. Вследствие этого при последующем заряде катодное восстановление свинца проходит с диффузионными затруднениями по ионам Pb2+, поэтому образуется высокодисперсный слой губчатого свинца. Расширители также выполняют функции депассиваторов. Пасту готовят обычно в шнековых смесителях. При его изготовлении некоторая часть PbO переходит в основные сульфаты свинц (3PbO*PbSO4*H2O, 4PbO*PbSO4  и др.), обладающие цементирующими свойствами, что позволяет получить после намазки и сушки механически прочные и неосыпающиеся пластины. 

      Пасты, содержащие четырехосновный сульфат свинца, позволяют изготовить аккумуляторы с более высокими емкостью и ресурсом. Для получения 4PbO*PbSO4  температура в смесителе  должна быть не ниже 800С, а свинцовый порошок должен содержать β – модификацию PbO.

      Намазку пластин осуществляют на специальных намазочных  машинах высокой производительности шпательного или  ленточного типа. Решетки на цепном или ленточном конвейере  поступают под бункер, из которого паста выдавливается на пластины и на них разравнивается. 

      После намазки пластины  обрабатывают раствором карбонаты или сульфаты аммония. При этом на поверхности пластин образуется тонкий слой нерастворимой соли свинца (PbCO3   или  PbSO4), препятствующий усадке и растрескиванию пластин при последующей сушке. Сушку ведут в камерах, конвейерных или туннельных сушилках с регулированием температуры и влажности воздуха. При сушке пластин происходит удаление влаги, затвердевание пасты и доокисление свинцового порошка. 

      Формирование пластин необходимо для образования на электродах активных веществ из сульфата свинца. Формирование положительных  и отрицательных пластин обычно проводят совместно. При этой операции пластины выдерживают в эбонитовых формировочных баках 1 – 2 ч в растворе H2SO4  плотностью 1,06 – 1,12 т/м3, после чего включается ток и на пластинах протекают реакции заряда. 

      Выдержка перед включением тока нужна для перевода основного количества оксида свинца в сульфат в порах пластин. В формировочном  электролите должна быть ограничена концентрация CI - иона (не выше        25 мг/л). В противном случае усиливаются коррозия токоотвода и оплывание активной массы положительного электрода. Продолжительность формирования составляет обычно 10 – 30 ч (при i=50 – 100 А/м2). В последнее время разработаны форсированные режимы заряда при формировании с начальной плотностью тока 0,4 – 0,6 кА/м2 и со ступенчатым ее понижением. Продолжительность процесса уменьшается до 4-6 ч. Конец формирования сопровождается значительным газовыделением,  обусловленным образованием водорода и кислорода при электролизе воды. После формировании пластины сушат. 

      Аккумуляторные батареи стартерного типа выпускаются без электролита с сухими заряженными электродами, в так называемом  сухозаряженном исполнении. Они приводятся в действие без подзаряда через 20 минут после заливки электролитом. В сухозаряженном исполнении электроды должны обеспечивать сохранность заряда батарее в течение 3 – 5 лет.
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Рис. 9. Полублоки свинцового аккумулятора
     1- выводной штырь; 2- баретка; 3- пластины; 4- ножки пластины

      Особую сложность представляет сушка после формирования отрицательных пластин сухозаряженных аккумуляторов. Отрицательная пластина после сушки должна содержать губчатый свинец; серная кислота должна  отсутствовать; содержание PbO не должно превышать 15%. Перед сушкой пластины отмывают от кислоты. Сушку ведут перегретым паром, а если в состав пасты для отрицательных электродов введен ингибитор коррозии свинца (α – оксинафтойная кислота) – горячим воздухом. Сформированные сухозаряженные отрицательные пластины содержат около 90% Pb, 7 %  PbO  и  3%  PbSO4, положительные - около  90% PbO2,  3 -5% PbSO4,  остальное  – PbO.

      Сборочные операции осуществляют на конвейере с использованием автоматизированной технологии (сборка блоков, пайка пластин) или ручным способом. 
Герметичные аккумуляторы – это аккумуляторные батареи закрытого типа, оболочка которых не пропускают жидкости и газообразные вещества. Герметичность гарантируется только при условии правильной эксплуатации: в указанном производителем температурном диапазоне и при грамотном режиме подзарядки. 

Главное преимущество, которым обладают герметичные аккумуляторы – это простота обслуживания. Они не требуют заливки электролита и проведения любых других сервисных или ремонтных работ – эти изделия должны оставаться герметичными до окончания срока службы.

Для регулировки внутреннего давления герметичные аккумуляторные батареи могут оснащаться специальными предохранительными клапанами.

 Преимущества герметичных аккумуляторов

Отсутствие повреждений под воздейтвием глубокого разряда и устойчивость к нему.

Отсутствие вредных выбросов.

Низкий саморазряд.

Возможность сохранять работоспособность при более чем 1000 циклов 30% разряда и свыше 200 циклов полного разряда.

Способность к быстрому восстановлению емкости при заряде абсолютно разряженного аккумулятора (вплоть до 70% за два часа).

Несложный заряд.

Не нужна доливка воды и замена электролита.

Не вызывает коррозию аппаратуры ОПС.

Сохранность заряженного состояния без подзаряда в течение двух лет при температуре воздуха +20ºС

Основная характеристика герметичных аккумуляторов - это их емкость. Номинальное значение емкости указывается на аккумуляторе и равняется величине той емкости, которую отдает батарея при 20-часовом разряде до напряжения 1,75В на каждой ячейке. Если нужно рассчитать время работы аккумулятора при токе разряда, отличающемся от 20-часового, то берут во внимание, что в этом случае реальная емкость будет отличаться от номинальной
Появившиеся на российском рынке в начале 90-х годов кислотно-свинцовые герметичные аккумуляторные батареи (далее - аккумуляторы), предназначенные для использования в качестве источников постоянного тока для электропитания или резервирования аппаратуры ОПС, связи и видеонаблюдения, в короткий срок завоевали популярность у пользователей и разработчиков. Наиболее широкое применение получили аккумуляторы, производимые фирмами: "Power Sonic", "CSB", "Fiamm", "Sonnenschein", "Cobe", "Yuasa", "Panasonic", "Vision".

Аккумуляторы такого типа имеют следующие достоинства:

· герметичность, отсутствие вредных выбросов в атмосферу;

· не требуются замена электролита и доливка воды;

· возможность эксплуатации в любом положении;

· не вызывает коррозии аппаратуры ОПС;

· устойчивость без повреждений к глубокому разряду;

· малый саморазряд (менее 0,1%) от номинальной емкости в сутки при температуре окружающей среды плюс 20 °С;

· сохранение работоспособности при более чем 1000 циклов 30% разряда и свыше 200 циклов полного разряда;

· возможность складирования в заряженном состоянии без подзаряда в течение двух лет при температуре окружающей среды плюс 20 °С; 

· возможность быстрого восстановления емкости (до 70% за два часа) при заряде полностью разряженного аккумулятора;

· простота заряда;

· при обращении с изделиями не требуется соблюдение каких-либо мер предосторожности (так как электролит находится в виде геля, отсутствует утечка кислоты при повреждении корпуса).

Одной из основных характеристик является емкость аккумулятора С (произведение тока разряда А на время разряда ч). Номинальная емкость (значение указано на батарее) равна емкости, которую отдает аккумулятор при 20-часовом разряде до напряжения 1,75 В на каждой ячейке. Для 12-вольтового аккумулятора, содержащего шесть ячеек, это напряжение равно 10,5 В. Например, аккумулятор с номинальной емкостью 7 Ач обеспечивает работу в течение 20 ч при токе разряда 0,35 А. При расчете времени работы аккумулятора при токе разряда, отличном от 20-часового, реальная емкость его будет отличаться от номинальной. Так, при более 20-часовом токе разряда реальная емкость аккумулятора будет меньше номинальной 

Все фирмы-производители выпускают аккумуляторы двух номиналов: 6 и 12 В с номинальной емкостью 1,2 ... 65,0 Ач.

ЭКСПЛУАТАЦИЯ АККУМУЛЯТОРОВ

При эксплуатации аккумуляторов необходимо соблюдать требования, предъявляемые к их разряду, заряду и хранению.

1. Разряд аккумулятора

При разряде аккумулятора температура окружающей среды должна поддерживаться в пределах от минус 20 (для некоторых типов аккумуляторов от минус 30 °С) до плюс 50 °С. Такой широкий температурный диапазон позволяет устанавливать аккумуляторы в неотапливаемых помещениях без дополнительного подогрева.

Не рекомендуется подвергать аккумулятор "глубокому" разряду, так как это может привести к его порче. Аккумулятор после разряда следует немедленно зарядить. Это особенно касается аккумулятора, который был подвергнут "глубокому" разряду. Если аккумулятор в течение длительного периода времени находится в разряженном состоянии, то возможна ситуация, при которой восстановить полностью его емкость будет невозможно.

Некоторые разработчики источников питания со встроенным аккумулятором устанавливают напряжение отключения батареи при ее разряде предельно низким (9,5...10,0 В), пытаясь увеличить время работы в резерве. На самом деле увеличение продолжительности ее работы в этом случае незначительно. Например, остаточная емкость батареи при ее разряде током 0,05 С до 11 В составляет 10% от номинальной, а при разряде большим током это значение уменьшается.

2. Хранение

Допускается хранить аккумуляторы при температуре окружающей среды от минус 20 до плюс 40 °С.

Аккумуляторы, поставляемые фирмами-изготовителями в полностью заряженном состоянии, имеют достаточно малый ток саморазряда, однако при длительном хранении или использовании циклического режима заряда возможно уменьшение их емкости (рисунок 3). Во время хранения аккумуляторов рекомендуется перезаряжать их не реже 1 раза в 6 месяцев.

3. Заряд аккумулятора

Заряд аккумулятора можно осуществлять при температуре окружающей среды от 0 до плюс 40 °С.

При заряде аккумулятора нельзя помещать его в герметично закрытую емкость, так как возможно выделение газов (при заряде большим током).

ВЫБОР ЗАРЯДНОГО УСТРОЙСТВА

Необходимость правильного выбора зарядного устройства продиктована тем, что чрезмерный заряд будет не только уменьшать количество электролита, а приведет к быстрому выходу из строя элементов аккумулятора. В то же время уменьшение тока заряда приводит к увеличению продолжительности заряда. Это не всегда желательно, особенно при резервировании аппаратуры ОПС на объектах, где часто происходят отключения электроэнергии,

Буферный режим заряда

При буферном режиме заряда аккумулятор всегда подключен к источнику постоянного тока. В начале заряда источник работает как ограничитель тока, в конце (когда напряжение на батарее достигает необходимого значения) - начинает работать как ограничитель напряжения. С этого момента ток заряда начинает падать и достигает величины, компенсирующей саморазряд аккумулятора.

Циклический режим заряда

При циклическом режиме заряда производится заряд аккумулятора, затем он отключается от зарядного устройства. Следующий цикл заряда осуществляется только после разряда аккумулятора или через определенное время для компенсации саморазряда. 

Ускоренный заряд аккумулятора

Допускается проведение ускоренного заряда аккумулятора (только для циклического режима заряда). Для данного режима характерно наличие цепей температурной компенсации и встроенных температурных защитных устройств, так как при протекании большого тока заряда возможен разогрев аккумулятора. Для аккумуляторов, имеющих емкость более чем 10 Ач, начальный ток не должен превышать 1C.

Срок службы кислотно-свинцовых герметичных аккумуляторов может составлять 4...6 лет (при соблюдении требований, предъявляемых к заряду, хранению и эксплуатации аккумуляторов). При этом в течение указанного срока их эксплуатации никакого дополнительного обслуживания не требуется.
Выбрасывать автомобильные аккумуляторы, которые уже свое отслужили, не стоит даже в крайнем случае. Кроме того, сохранять их у себя в подсобных помещениях или в гаражах так же не рекомендуется. Поскольку аккумуляторы со временем теряют свою герметичность и выпускают на свободу кислотный электролит. Спустя некоторое время электролит, выбежавший из корпусов, имеет свойство испаряться, при этом конденсируясь на всевозможных поверхностях. Таким образом, через определенный срок поверхность получает повреждения, начинает портиться и подвергаться коррозии. Учитывая все эти факторы, необходимо знать о том, что аккумуляторные батареи от автомобилей, которые вышли из строя необходимо утилизировать на специально оборудованных предприятиях и заводах.
В специализированных пунктах переработки опасных для здоровья и окружающей среды веществ, производится приемка и переработка такого типа мусора. Автомобильные аккумуляторы, которые используются в нынешний период развития автомобильной индустрии, в основном выпускаются в виде кислотно-свинцовых батарей в керамических или пластмассовых корпусах, реже в металлических. Используемый в них электролит представляется в растворе кислоты с добавлением некоторых веществ, стабилизирующих сам электролит и влияющих на его концентрацию (поддерживают на определенном уровне, на протяжении всего срока эксплуатации). Утилизация таких аккумуляторов осуществляется по схеме: слив электролита, срезание крышки корпуса аккумуляторной батареи, разделение аккумулятора на свинцовую часть и остальную, измельчение разделенных частей, переплавка.
      Изъятый электролит в некоторых случаях (если производство по утилизации автомобильных аккумуляторов имеет в оснащении специальное оборудование) поддают повторной переработке, во всех остальных – его нейтрализуют и сливают в сточные воды. Свинцовые пластины переплавляют и отправляют на производство новых аккумуляторов, поскольку этот механизм положительно влияет на снижение цены следующего поколения аккумуляторов, при этом сохраняя их высокое      качество. 
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