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Wstęp

Jednym z ważniejszych obecnie aspektów rozwoju cywilizacyj-
nego są coraz wyższe wymagania związane z ochroną środowiska. 
Wymusza to m.in. tworzenie coraz efektywniejszych pod wzglę-

dem materiałowym i energetycznym technologii produkcji oraz 
wprowadzanie rozwiązań ułatwiających recykling zużytych mate-

riałów i urządzeń. Również w obszarach chemicznych źródeł prą-

du, problemy te mają coraz większe znaczenie [1÷4]. Akumulator 
kwasowo ołowiowy, pomimo ponad 150 – letniej historii jest nadal 
najczęściej stosowanym wtórnym chemicznym źródłem energii 
elektrycznej (drugiego rodzaju), a w kierunkach jego ewolucji daje 
się również zauważyć wspomniane czynniki proekologiczne [5÷8]. 
Akumulator kwasowo ołowiowy jest chemicznym źródłem prądu 
o działaniu wielokrotnym, które po rozładowaniu może być ponow-

nie ładowany prądem elektrycznym z zewnętrznego źródła prądu, 
który bierze udział w reakcjach ładowania i wyładowania [8, 9].

Dziedziny zastosowania akumulatorów kwasowo ołowiowych, 
to przede wszystkim przemysł motoryzacyjny, wykorzystujący tzw. 
akumulatory rozruchowe. Stosowane są one również jako pod-

stawowe źródło zasilania w wielu systemach wrażliwych na zaniki 
napięć, np. w sieciach elektroenergetycznych (tzw. akumulatory 
stacjonarne), oraz jako źródło energii do zasilania niektórych ty-

pów pojazdów elektrycznych, np. wózki widłowe, pojazdy golfowe 
itp. (tzw. akumulatory trakcyjne) [8, 10, 11]. Dążąc do spełnienia 
przez akumulatory kwasowo ołowiowe coraz wyższych wymagań, 
zarówno eksploatacyjnych jak i ekologicznych, ważniejsze elementy 
składowe układów tego typu (nośniki mas aktywnych, masy elek-

troaktywne, elektrolit itp.), podlegają nieustannym modyfikacjom. 
W przypadku mas elektroaktywnych prowadzone są prace badaw-

czo-rozwojowe obejmujące min.:
zwiększenie trwałości mechanicznej masy• 
zwiększenie jej odporności na zasiarczanienie• 
poprawę dostępności masy aktywnej dla procesów elektrodowych.• 
W sposób szczególnie aktywny badane są materiały węglowe jako 

dodatki do mas ujemnych w celu zwiększenia zdolności przyjmowania 
ładunku (ma to znaczenie w akumulatorach dla samochodów z syste-

mem start-stop) oraz dodatki poprawiające trwałość masy (np. włókna 
sztuczne umieszczone powierzchniowo pod postacią specjalnego typu 
papieru wykorzystywanego podczas pastowania elektrod) [12÷20]. 
Jednym z istotnych kierunków badań jest również wykorzystanie ele-

mentów z użytych akumulatorów do produkcji nowych.
Celem niniejszej pracy było zbadanie wpływu dodatku do aktyw-

nej masy dodatniej materiałów elektrodowych powstałych w proce-

sie technologicznym. Wytypowano metodę przygotowania materiału 

odpadowego, wytworzono płyty dodatnie w warunkach laboratoryj-
nych oraz zmontowano ogniwa badawcze, które poddano badaniom 
elektrycznym. Na każdym etapie prowadzono analizę fizykochemiczną 
i strukturalną wytworzonych materiałów.

Część doświadczalna

Materiały

Do badań wykorzystano komercyjny proszek ołowiu otrzymany 
z reaktora rozpyleniowego typu Bartona, oraz materiał odpadowy 
po procesie sezonowania pochodzący z dodatniej masy aktywnej 
(Autopart S.A Mielec – producent akumulatorów). W badaniach 
zastosowano produkcyjne płyty ujemne (Autopart) jako elektrody 
przeciwne oraz kolektory prądowe (tzw. kratki) typu PbCaSn o wy-

miarach 142x113 mm (szerokość×długość), wykonane w techno-

logii cięto-ciągnionej.

Metodyka badań

Wyznaczono ciężar nasypowy proszku ołowiu i materiału odpa-

dowego po obróbce mechanicznej za pomocą volumetru elektro-

magnetycznego typu WE-5, CLAiO. Skład fazowy proszku ołowiu 
i materiału odpadowego określono metodą analizy rentgenograficznej 
przy zastosowaniu dyfraktometru rentgenowskiego PW1050 Philips 

z lampą Cu α z filtrem niklowym w zakresie długości kątowej 5–50, 
0,04, 2s. Wyznaczono również powierzchnię właściwą obu materia-

łów z wykorzystaniem porozymetru firmy Micrometritics ASAP 2000. 
Masę aktywną odgazowano w temperaturze otoczenia przez okres 24 
godzin. Podczas pomiaru próbka znajdowała się w atmosferze azotu 
w temperaturze ciekłego azotu.

Po wstępnej charakterystyce wykonano serie mas aktywnych 
dodatnich z różną zawartością materiału odpadowego oraz w celach 
porównawczych masę bez dodatku materiału odpadowego (układ 
referencyjny). W celu wytworzenia masy aktywnej dodatniej proszek 
ołowiu, wstępnie zmielony materiał odpadowy oraz włóknina polipro-

pylenowa (Hammond) zostały wprowadzone i wymieszane w mieszar-
ce laboratoryjnej z płaszczem chłodzącym. Do tak przygotowanego 
półproduktu systematyczne dozowano H

2
SO

4
 o gęstości 1,40g/cm3 

oraz wodę destylowaną. Proces mieszania prowadzono do uzyskania 
plastyczności na poziomie 34–36 (w skali penetrometru stożkowego). 
Wytworzono 4 rodzaje masy bez dodatku materiału odpadowego 
oraz z dodatkiem 5%, 10% i 15% tego materiału. Uzyskaną masę 
naniesiono ręcznie na kolektory prądowe. Wytworzone płyty poddano 
dwufazowemu procesowi sezonowania w warunkach podwyższonej 
wilgotności i w drugim etapie wilgotności <10%.

W trakcie i po procesie sezonowania wykonano badania składu 
fazowego (dyfraktometr rentgenowski PW1050 Philips), analizę po-

wierzchni właściwej metodą BET (ASAP 2000) oraz analizę mikro-

struktury (skaningowy mikroskop elektronowy Quanta FEG 250 FEI).
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Następnie zmontowano dwuelektrodowe ogniwa badawcze skła-

dające się z płyty dodatniej umieszczonej w kopertowym separatorze 
polietylenowym oraz dwóch produkcyjnych płyt ujemnych (produkcja 
Autopart). Ogniwa te poddano procesowi elektrochemicznej kon-

wersji materiału elektrodowego, tzw. formacji, oraz badaniom elek-

trycznym. Proces formacji zmiennoprądowej oraz badania elektryczne 
ogniw prowadzono stosując wieloobwodowe urządzenie do testowa-

nia baterii i ogniw firmy Bitrode (model SCN) o zakresie prądowym 
0 – 5A oraz napięciowym 0 – 5V. Proces formacji zmiennoprądowej 
ogniwa prowadzono prądem 0,30A, 1,40A i 0,70A bez ogranicze-

nia napięciowego. Ładunek wprowadzony podczas formacji wynosił 
49,1Ah. Na każdym etapie badań prowadzono analizę składu fazowego 
oraz mikrostruktury.

Omówienie wyników badań

W pierwszym etapie prac przeprowadzono analizę przydatności 
metod wstępnego przygotowania materiału odpadowego. Na podsta-

wie analizy granulometrycznej oraz ciężaru nasypowego stwierdzono, 
że zaproponowana metoda obróbki mechanicznej pozwala na uzyska-

nie materiału odpadowego w postaci proszku o odpowiedniej granu-

lacji, co umożliwiło zastosowanie go jako składnika do otrzymywania 
pasty o zakładanej plastyczności. Dla proszku ołowiu oraz materia-

łu odpadowego potwierdzono znaczne różnice w ich składzie che-

micznym. Analiza składu materiału odpadowego wykazała obecność: 

dwóch odmian krystalograficznych tlenku ołowiu (II), a mianowicie 
tlenku ołowiu (II) odmiana tetragonalna, zwany czerwonym, oznaczo-

nym jako PbO
tetr 

i tlenku ołowiu (II) odmiana rombowa, zwany żółtym, 
oznaczonym jako PbO

romb
. Ponadto, wskazała na występowanie siar-

czanów 3PbO·PbSO
4
·H

2
O oraz 4PbO·PbSO

4
. Natomiast w proszku 

ołowiu stwierdzono obecność tlenku ołowiu (II) odmiana tetragonal-
na (PbO

tetr
) i ołowiu metalicznego, oznaczonego jako Pb

met
 (Tab. 1).

Tablica 1

Względna zawartość faz proszku ołowiu  
i masy odpadowej po mieleniu

Próbka
3PbO·PbSO

4
·H

2
O 

%wzgl.

4PbO·PbSO
4
 

%wzgl.

PbO
tetr 

%wzgl.

PbO
romb 

%wzgl.

Pb
met 

%wzgl.

Proszek 

ołowiu
- - 90,05 - 9,95

Masa 

odpadowa 

po wstępnej 
obróbce

12,39 13,64 68,25 5,72 -

Stwierdzono różnice ciężaru nasypowego (po procesie mielenia) 
materiału odpadowego w stosunku do proszku ołowiu (odpowied-

nio 1,59 i 1,90 g/cm3). Różnica ta wynika prawdopodobnie głównie 
z kształtu cząstek.

Po zakończeniu procesu sezonowania

Rys. 1. Widma XRD masy dodatniej bez i z dodatkiem 5, 10 i 15% materiału odpadowego podczas i po procesie sezonowania
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0% dod. odpadowego

5% dod. odpadowego

10% dod. odpadowego

15% dod. odpadowego

Rys. 2. Zmiany struktury masy dodatniej bez i z dodatkiem 5, 10 
i 15% materiału odpadowego po zakończeniu procesu sezonowania

0% dod. odpadowego

5% dod. odpadowego

10% dod. odpadowego

15% dod. odpadowego

Rys. 3. Zmiany struktury masy dodatniej bez i z dodatkiem 5, 10 
i 15% materiału odpadowego po zakończeniu procesu formacji

Po wytworzeniu z materiałów wyjściowych dodatniej masy ak-

tywnej wykonano elektrody, które poddano procesowi sezonowania. 
Przebieg zmian składu fazowego w trakcie i po procesie sezonowania 
przedstawiono na widmach XRD (Rys. 1).

Można zauważyć, że pomimo pewnych różnic w morfologii 
badanych płyt dodatnich, skład fazowy po procesie sezonowania 
płyt dodatnich z dodatkiem materiału odpadowego jest zbliżony 
względem grupy referencyjnej. W przypadku płyt zawierających od-

padowy materiał elektrodowy stwierdzono obecność 4PbO·PbSO
4
 

niewystępujących w grupie referencyjnej, oraz mniejszą zawar-
tość fazy tetragonalnej PbO

2
. W celu oceny zmian morfologii ma-

teriałów po procesie sezonowania wykonano zdjęcia SEM płyt 
dodatnich z różną zawartością materiału odpadowego (Rys. 2).

Morfologia materiałów wskazuje natomiast na zwiększającą się 
w masach z dodatkiem materiału odpadowego, obecność drobnokry-

stalicznych struktur o wydłużonym, słabo określonym kształcie oraz 
zanik obserwowanych w grupie referencyjnej płatkowych krystalitów.

W kolejnym etapie prac poddano badaniom ogniwa zawierające 
otrzymane po procesie sezonowania elektrody dodatnie oraz standardo-

we elektrody ujemne. Na Rysunku 3 i 4 przedstawiono mikrografy SEM 
płyt dodatnich z różną zawartością materiału odpadowego, odpowiednio 

w stanie naładowanym (po procesie formacji) oraz wyładowanym.
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Rys. 4. Zmiany struktury masy dodatniej bez i z dodatkiem 5, 10 
i 15% materiału odpadowego po procesie wyładowania

Wraz z rosnącym udziałem materiału opadowego w masie, wy-

raźnie uwidacznia się zwiększony udział w masie struktur nieupo-

rządkowanych, które dla 15% dodatku materiału opadowego znacz-

nie dominują nad typowymi krystalitami o rozmiarach kilkudziesięciu 
mikrometrów, wyraźnie widocznymi w próbce bez dodatku masy 

opadowej. Po procesie wyładowania zauważyć można porówny-

walną zawartość struktur nieuporządkowanych we wszystkich 
masach, niezależnie od zawartości materiału opadowego w masie.

Rysunek 5 (na następnej stronie) przedstawia wykresy widm XRD 
płyt w stanie naładowanym (po formacji) i wyładowanym. Zestawienie 
składów fazowych poszczególnych grup płyt przedstawiono w Tablicy 2.

Tablica 2

Względna zawartość faz masy dodatniej bez i z dodatkiem 5, 10 i 15% 
materiału odpadowego po naładowaniu i wyładowaniu

Próbka
βPbO

2

%wzgl.

αPbO
2

%wzgl.

Pb
met

%wzgl.

PbSO
4

%wzgl.

Masa 0% po naładowaniu 93,07 6,93 - -

Masa 0% po wyładowaniu - - - 100

Masa 5% po naładowaniu 89,70 8,02 2,28 -

Masa 5% po wyładowaniu - - - 100

Masa 10% po naładowaniu 97,83 2,17 - -

Masa 10% po wyładowaniu - - - 100

Masa 15% po naładowaniu 96,04 4,87 - -

Masa 15% po wyładowaniu - - - 100

Stwierdzono różnice w morfologii badanych materiałów po for-
macji oraz wyładowaniu. We wszystkich badanych masach dodatnich 
po wyładowaniu, stwierdzonym składnikiem był tylko siarczan ołowiu. 
Jednak różnice składu fazowego w stanie naładowanym pomiędzy 
poszczególnymi grupami płyt były nieznaczne (różnice w względnych 
zawartościach βPbO

2
 i αPbO

2
).

W celu oceny wpływu różnic składu fazowego i mikrostruktury 
płyt na właściwości elektryczne przedstawiono (na Rys. 6) względne 
zmiany pojemności właściwej poszczególnych dodatnich mas aktyw-

nych (100% – masa bez dodatku materiału odpadowego) w 3. pierw-

szych cyklach ładowania/wyładowania.

Rys. 6. Pojemność właściwa dodatnich mas aktywnych bez 
i z dodatkiem 5, 10 i 15% materiału odpadowego w 3. pierwszych 

cyklach ładowania/wyładowania

Badania pojemności wyładowania w pierwszych trzech cyklach 
ładowania i wyładowania wykazały różnice. Ogniwa z dodatkiem 5% 
masy odpadowej wykazały najwyższe wartości pojemności w całej 
grupie badawczej. W przypadku ogniw z dodatkiem 15% masy odpa-

dowej, ich pojemności były niższe w stosunku do układów referencyj-
nych, jak również do ogniw z dodatkiem 5 i 10% materiału odpadowe-

go. Wynika z to faktu, że zwiększony dodatek masy odpadowej może 
obniżyć wewnętrzną spójność masy w elektrodzie i utrudniać kontakt 
elektryczny pomiędzy poszczególnymi jej częściami.
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W stanie naładowanym
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10%

15%

W stanie wyładowanym

Podsumowanie

W ramach prowadzonych prac badawczych wykazano, że dodatek 
odpadowego materiału aktywnego o zawartości 5 – 15% powoduje 
zmiany morfologii, mikrostruktury oraz składu fazowego płyt. W pły-

tach po procesie sezonowania zauważono znaczne ilości 4PbO·PbSO
4
. 

Najczęściej ich obecność w płytach produkowanych w procesie wiel-
koseryjnym wiąże się z przegrzaniem elektrod w trakcie tego procesu. 
W omawianych badaniach, wobec jednakowego programu zmian śro-

dowiskowych podczas tego procesu oraz zbliżonej ilości płyt podda-

wanych procesowi sezonowania, pojawienie się tego składnika powią-

zano z dodatkiem mas odpadowych. Co prawda 4PbO·PbSO
4
 wykryto 

w masie odpadowej, ale ich ilość w płytach po sezonowaniu wskazuje, 
że częściowo musiały one powstać w trakcie wspomnianego procesu. 

Według danych literaturowych, 4PbO·PbSO
4
 tworzą duże kryształy, 

a ich elektrokonwersja do PbO
2
 jest trudniejsza niż 3PbO·PbSO

4
·H

2
O. 

Należy podkreślić, że skład fazowy elektrod dodatnich po procesie 
formacji nie wykazywał znaczących różnic pomiędzy poszczególnymi 
grupami. Również analiza mikrografów SEM płyt po sezonowaniu nie 
wykazała obecności dużych kryształów, które mogłyby zostać przy-

pisane do tego związku. Można przypuszczać, że udało się uzyskać 
w płytach 4PbO·PbSO

4
 o małych rozmiarach kryształów. Dodatko-

wo wykazano, że płyty zawierające 5–10% dodatku odpadowej masy 
aktywnej, wykazują pojemności właściwe wyższe niż płyty o standar-
dowym składzie. Pojemności właściwe płyt z zawartością 15% dodat-
ku masy aktywnej były niższe od pojemności płyt o standardowym 
składzie. Domniemywać można, że w tym przypadku większy doda-

Rys 5. Widma XRD masy dodatniej bez i z dodatkiem 5, 10 i 15% materiału odpadowego po naładowaniu i wyładowaniu
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tek masy odpadowej prowadzi do obniżenia wewnętrznej spójności 
masy w elektrodzie i utrudnia kontakt elektryczny pomiędzy poszcze-

gólnymi jej częściami, co przekłada się na pogorszenie parametrów 
elektrycznych. Wykonana po badaniach elektrycznych analiza stanu 

wnętrza akumulatorów potwierdziła te domniemania. Stwierdzono, 
że dodatek 15% odpadowej masy aktywnej powoduje osłabienie 
kontaktu masy z kolektorem prądowym, co prowadzi do obniżenia 
pojemności właściwej płyt. Zauważyć należy, że procesy zachodzą-

ce podczas tworzenia się pasty, sezonowania i formacji prowadzące 
do uformowania się właściwej masy elektroaktywnej mają znaczący 
wpływ na późniejsze parametry użytkowe. Zaburzenie każdego etapu 
może skutkować mniejszą pojemnością elektryczną, trwałością me-

chaniczną itp. Zważywszy, że właściwości fizykochemiczne zużytego 
materiału elektrodowego są odmienne od właściwości świeżej pasty, 
jej dodatek może wpływać różnorako na przebieg wyżej wymienio-

nych procesów. Zmienność składu masy odpadowej, wiele możliwych 
powiązań pomiędzy strukturą krystaliczną i morfologiczną, właściwo-

ściami chemicznymi oraz fizykochemicznymi pasty i wspominanego 
dodatku utrudnia analizę wpływu poszczególnych składników na final-
ną jakość materiału elektrodowego.
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