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Metalurgia Metali NieZelaznych W. 8.
Metalurgia olowiu
Olow metaliczny , barwa srebrzysta, gdy czysty, szara, gdy
utleniony.

Temperatura topnienia 327°C , temperatura wrzenia 1740°C.
Gestos$¢ stalego Pb 11.35 g/cm?.

W stosunku do srebra przewodnosc cieplna i elektryczna olowiu
wynosi zaledwie niecale 8%.

Glowne zastosowanie: akumulatory — ok. 75% zuzycia,

- blacha (ostony przed promieniowaniem, pochlanianie drgan,
takze akustycznych)

- amunicja,

- farby

- pokrycie kabli

- dodatek ochronny do szkla (monitory komputerowe i TV).

Zanika zastosowanie do lutow mig¢kkich (toksycznosc). 2
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Rudy I koncentraty:

Glowne mineraly w rudach olowiu to siarczki.
Galenit PbS,

Bulangeryt 3 PbS-Sb,S,,

Burnonit 2PbS-Cu,S-Sb,S,,

Jamesonit 2PbS-Sb,S; .

Mineraly tlenkowe:
Ceruzyt PbCQO,,
Anglezyt PbSO,,
Forsteryt PbCl,-PbCO,.

Rudy olowiu s3 z zasady polimetaliczne, w najwi¢kszych
ilosciach wystepuja cynk i miedz. Obecnie zloza rud tlenkowych
s3 wyeksploatowane, uzywa si¢ glownie rudy siarczkowe.
Zawieraja znaczne ilosci pirytu FeS, sfalerytu ZnS,
chalkopirytu CuFesS,. 3
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Skale plong stanowig kwarc oraz krzemiany, glinokrzemiany i
weglany roznych metali.

Calkowita Swiatowa produkcja olowiu — ponad 6.6 min Mg.
W tym ok. 3 min Mg olowiu wtornego.

Aktualna cena olowiu co najmniej 1200 USD/Mg.

Glowni producenci otowiu — 2003 r. (tys ton)

Chiny 1533

USA 1338

Niemcy 352

Wielka Brytania 338

Australia 304 )
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Produkcja olowiu w Polsce

W latach 2000 — 2006 produkcja olowiu w Polsce wzrosta z 56
do 83 tys. Mg rocznie.

Stanowi to ponad 1 % produkcji swiatowej i 5% europejskiej.

Podstawowym producentem jest huta otowiu i cynku w
Miasteczku Slaskim k. Tarnowskich Gor.

Huta miedzi produkuje ponad 20 tys. Mg olowiu rocznie z
roznych odpadow produkcyjnych.

Olow wtorny — glownie z przerobu zuzytych akumulatorow.
Najwiekszy zaklad recyklingu —Orzel Bialy” w Welnowcu.
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Typowy proces technologiczny przerobu rud siarczkowych:

- Wstepne wzbogacanie — przewaznie flotacja
- Prazenie utleniajace polaczone ze spiekaniem,
- Redukcja w piecu szybowym. Otrzymuje sig:
Kamien — do przerobu na miedz,
Zuzel,
Oléw surowy — do rafinacji,
Pyly 1 gazy.
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Prazenie utleniajace

Zawartos¢ olowiu we wsadzie po zmieszaniu ze spiekiem
zwrotnym, pylami i materialami olowionosnymi wynosi
20-55 %. Wsad zawiera:

- siarczek olowiu PbS z koncentratu,

- krzemian otowiu xPbO-ySiO, ze spieku zwrotnego,

- siarczan otowiu PbSO, w materiale zwrotnym,

- tlenek olowiu PbO.

Cynk rowniez jest obecny we wsadzie w postaci:
mineralow sfalerytu ZnS i marmatytu nZnS-mFeS z
koncentratu olowiowego, ferrytow ZnO-Fe,O4

Zelazo jest obecne w postaci: pirytu FeS, chalkopirytu CuFeS,,
ponadto miedz wystepuje w charakterze chalkozynu Cu,S i
kowelitu Cus.
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Koncentraty olowiowe zawieraja rowniez kadm w postaci
CdS, o podobnej budowie sieci do galenitu.

Podobnie antymon w postaci siarczku Sb,S; .
Koncentraty olowiu zawieraja rowniez arsen i srebro.

Rodzaj produktow powstajacych podczas obrobki
termicznej koncentratow wynika z ukladu rownowagi:
- fazy stale (i ciekle) zawierajace olow: Pb, PbO, PbS,
PbSO,

- faza gazowa zawierajaca O, 1 SO, .

Przebieg rownowagi zmienia si¢ z temperatura

Najwazniejsze wnioski:

- Produkty bogate w siarczan olowiu PbSO, otrzymuje si¢
przy wysokich stezeniach SO, oraz niskich temperaturach
(600 - 700°C). 8
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-Tlenek olowiu jest stabilny przy malych zawartosciach SO,
oraz temperaturach powyzej 800°C.

-Do przejscia siarczku olowiu w tlenek przy temperaturze
powyzej 1000°C konieczne jest wysokie ciSnienie tlenu i niskie
SO.,. Jezeli wystepuje nieco wigcej SO, to tworzy si¢ zwigzek
PbO-PbSO,.

Zatem:

- Temperatura procesu nie powinna by¢ nizsza niz 1100°C,
- SO, powinno by¢ szybko usuwane ze strefy reakcji,

- Ilos¢ tlenu w strefie reakcji powinna by¢ dostateczna, w
przeciwnym razie pojawi si¢ metaliczny olow.

- Wprowadzanie odpadow zawierajacych siarczany przy

niskiej temperaturze prowadzi do niepelnego przerobu na
PbO.

10
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Sposrod innych skladnikow koncentratu:

- Tlenki zelaza (III) , miedzi (I), cynku i wapnia sq stabilne i

przechodza do produktu,

- Arsen utlenia si¢ do As,O,, antymon do Sb,O,,

- Kadm wydziela si¢ w postaci par na skutek reakcji:
CdS+0O,=Cd+ SO, .

-Metale szlachetne pozostaja w spieku.

Celem prazenia jest odsiarczenie. W przypadku wystepowania
miedzi (wigcej niz 1%) nalezy ja utrzymac w postaci siarczku.
W przeciwnym razie tlenek miedzi zredukuje si¢ w piecu
szybowym, zanieczyszczajac olow.

Jezeli jednak wystepuje cynk w postaci ZnS, to nalezy go
odsiarczyC. W piecu szybowym siarczek nie przechodzi do

kamienia, lecz do zuzla — podnosi lepkosc.
11
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Material do przerobu w hucie olowiu pochodzi przewaznie z
flotacji rud polimetalicznych. Jest to material drobny. Do
przerobu w piecu szybowym potrzebne jest jego spieczenie.

Proces w piecu szybowym wymaga duzej szybkosci przepltywu
gazu i stosunkowo malych oporow. Do tego celu kawalki spieku
powinny by¢ znacznej wielkosci (rzegdu 100 mm).

Oprocz spieku laduje si¢ do pieca szybowego inne materialy
olowionosne, np. tlenki i krzemiany oraz koks kawalkowy.

12
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Przebieg procesu:
Wsad ladowany od gory przechodzi przez 4 strefy:

-Nagrzewania (do 200 °C),
- Redukcji (do 900 °C),
- Topienia (do 1150 °C),
- Spalania (strefa dysz).

Redukcja tlenku olowiu przy pomocy wegla, tlenku wegla lub
wodoru przebiega stosunkowo latwo.

Gliniany, krzemiany i zelaziany olowiu wymagaja wyzszych
temperatur.

Siarczan i zasadowy siarczan olowiu reaguja z krzemianami, a
takze z siarczkiem olowiu, dajac metaliczny olow.

14
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Wielkos¢ kawalkow wsadu ok. 100 mm.
Topniki znajduja si¢ juz w spieku.
Wysokos$¢ stupa materialow w piecu 4.5 — 6 m.

Przy wysokim shlupie materialow nie mozna przerabiac¢ wsadu
o zbyt wysokiej zawartosci Pb we wsadzie (pow. 40 %). Olow
nadtapia si¢ i tworzy narosty.

W garze pieca zbiera si¢ olow surowy.

Krzemiany olowiu topia si¢ podczas schodzenia wsadu i
rozpuszczaja w sobie tlenki innych metali. Redukcja olowiu
odbywa si¢ glownie z cieklego roztworu krzemianowego.

Siarczki we wsadzie topig si¢, nie ulegajac redukcji i tworza
plynny kamien.
Znajdujace si¢ we wsadzie: SiO,, CaO, Al,O,, FeO, MgO

tworza zuzel. 5
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Metale szlachetne gromadza si¢ w olowiu (bullion — material
zawierajacy metale szlachetne).

Miedz moze wytworzy¢ faze siarczkowa (przy dostatecznej
ilosci siarki) lub rozpuscic si¢ w olowiu. Niewielka ilos¢ miedzi
w postaci tlenkowej lub siarczkowej przechodzi do zuzla.

Tlenek cynku gromadzi si¢ w zuzlu. Zbyt duza ilos¢ ZnO (pow.
18%) podnosi znacznie lepkos¢. Do rozpuszczenia ZnO
potrzebna jest duza zawartos¢ tlenku zelaza (I1).

Cz¢s¢ tlenku cynku jest redukowana do gazowego cynku
powyzej poziomu dysz, lecz cynk ten jest utleniany w
chlodniejszej cz¢sci szybu. Cynk cyrkuluje w procesie.

Arsen i antymon redukowane sa do metalu i rozpuszczajq si¢ w

olowiu.
16



Metalurgia Metali NieZelaznych W. 8.

Reakcje redukcji:

1. PbO + CO =Pb + CO, - reakcja przebiega juz od 200 °C
przy niewielkich zawartosciach CO. Olow redukuje si¢
znacznie latwiej niz zelazo lub cynk.

2. PbO + C =Pb + CO, - reakcja przebiega od ok. 500 °C, a od
800 °C intensywnie. PbO topi si¢ w 883 °C, stad dobry
kontakt z reduktorem.

3. 2PbO-Si0, + 2Fe0 + 2CO = 2Fe0-Si0, + 2Pb + 2CO,

4. PbO-SiO, + CaO + CO = Ca0O-SiO, + Pb + CO,
Redukcja z krzemianow jest trudniejsza. Wymaga:

wspoludzialu silnie zasadowych tlenkow CaO i FeO,

temperatury powyzej 700 °C.

S. Redukcja niewielkich ilosci siarczanow:

PbSO, + 4CO =PDbS + 4CO, ,

17
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PbSO, + 4C = PbS + 4CO,
PbSO, + PbS = 2Pb + 2SO,

6. Siarczek olowiu mozna zredukowac zelazem:
PbS + Fe = Pb + FeS
Niezredukowany PbS przechodzi do kamienia.

Z.achowanie innych skladnikow:

Miedz znajduje si¢ w spieku w postaci: Cu,S, Cu,O I Cu,0-SiO,.

Siarczek przechodzi w calosci do kamienia,

Tlenek moze:

- Reagowac¢ z siarczkiem zelaza: Cu,O + FeS = Cu,S + Fe |
siarczek przechodzi do kamienia,

- Jezeli w spieku nie ma siarki, to tlenek i krzemian redukujg si¢

do miedzi metalicznej, ktora przechodzi do olowiu.
18
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Cynk wystepuje w postaci: ZnO oraz malych ilosci ZnS i ZnSO, .

Cz¢s¢ tlenku ZnO redukuje si¢ i cynk ulatnia si¢ (temperatura
wrzenia 903°C). Nastepuje wtorne utlenianie w gazie i osadzanie:
miedzy kawalkami wsadu, na scianach pieca, w odpylnikach.

Niezredukowany ZnO rozpuszcza si¢ w zuzlu.

Siarczan cynkowy redukuje si¢ do siarczku.

Siarczek przechodzi cz¢sciowo do zuzla, pogarszajac jego
lepkos¢, a cz¢sciowo do kamienia.

Kadm wystepuje glownie w postaci CdO. Jego cz¢s¢ przechodzi
do pylow, a czes¢ redukuje si¢ i uchodzi z gazami.

Zelazo wystepuje w spieku glownie w postaci Fe,O, , a takze jako
Fe;O0, i FeO. W redukujacej atmosferze pieca szybowego
nastepuje cze¢sciowa redukcja do FeO.

19
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Dalsza redukcja tlenku zelaza jest niemozliwa (z powodu zbyt
malej ilosci CO — rownowaga reakcji Boudouarda).

Redukcja do zelaza jest nawet niepozadana, gdyz tworzy ono
narosty.

FeO tworzy krzemian 2FeQO-Si0O, , ktory przechodzi do zuzla.

Arsen 1 antymon czesto wystepuja jako domieszki w rudach
olowiu. Wystepuja w spieku w postaci arsenianow i
antymonianow. W piecu redukujg sie:

- Cze$ciowo do As,O, 1 Sb,0,, ktére uchodzg z gazami,

- Czesciowo do metalicznego As i Sb, ktore rozpuszczajq si¢ w
olowiu.

Przy znacznych ilosciach As i Sb oraz Fe, Co, Ni tworzy si¢
osobna faza ciekla (,,szpejza”).

Zloto i srebro przechodza w postaci metalicznej:

glownie do olowiu surowego,

czesciowo do kamienia i szpejzy.
20
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Produkty pieca szyboweqo:

Olow surowy o skladzie:

94 — 99 % Pb, 0.0001 - 0.05 % Au, 0.05-0.8 % Ag, 0.1 -7 %
Cu, 0.006 - 1.2 % Sn, do 1.9 % As, do 1.5 % Sb, do 0.4 % Zn,
do 0.3 % Bi, do 0.25 % Fe.

Podlega dalszej rafinacji.

Zuzel.

Zuzel z procesu przy prawidlowym biegu charakteryzuje sie:
- niska temperaturg topnienia (najlepiej ponizej 1200 0C)

- niska gestoscia

- minimalng lepkoscia (rzadkoplynny).

Dlatego sklad odpowiada proporcjom:

S10,:Ca0O =0d 1 do 2

S10,:FeO =0d 0.7 do 1.2.

Gléwne skladniki zuzla: CaO, SiO,, FeO i ZnO. ol



Metalurgia Metali NieZelaznych W. 8.

Kwasne zuzle — o duzej zawartosci SiO, — duza lepkosé¢.
Wymagaja znacznego przegrzania — wigksze zuzycie paliwa.
Ponadto zuzel taki wiaze pewne ilosci olowiu w postaci
PbO-SiO, .

Zuile o duzej zawartos$ci FeO — latwo topliwe, lecz duzy ciezar
wilasciwy. Utrudnione oddzielenie grawitacyjne kamienia i zuzla.
Ponadto duza ilos¢ Fe w zuzlu powoduje czesciowe
przechodzenie zelaza do metalu. Prawidlowy ci¢zar wlasciwy
zuzla do 3.6 g/cm? , temperatura topnienia 1100 — 1200°C.

Przy wigkszej zawartosci cynku we wsadzie - zuzel powinien
zawierac wiecej FeO, by rozpusci¢ ZnO i ZnS.

CaO wprowadza si¢ w spieku, czasem dodaje do pieca
szybowego. Jego zawartos¢ w zuzlu 8 — 24 % obniza

temperatur¢ topnienia zuzla.
22
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Wigksze piece posiadaja ciagly spust syfonowy, a rozdzial
produktow nastgpuje w odstojniku dzi¢ki roznicy gestosci:
olow ok. 10.5 Mg/m3, kamien 4.5 — 5, zuzel 3.5 — 3.8.

Kamien jest stopem siarczkow: PbS, FeS, Cu,S. Zawiera
rowniez domieszki metaliczne: Pb, Fe, Cu, Ag. Im wi¢cej miedzi
w kamieniu, tym wigcej srebra (do 20 % calosci Ag). Wigkszos¢
srebra i zloto przechodzi do olowiu surowego.

Przykladowy sklad kamienia: 3 % Cu, 11 % Pb, 13 % Zn, 22 %
S,40 % Fe, 1 % Sb, 0.5 % As.

Kamien bogaty w miedz moze zawierac:
33% Cu, 22 % Fe, 16 % Pb,19% S, 3.5 % Zn.

Kamienie o niskiej zawartosci miedzi rozdrabnia si¢ i dodaje do
spiekania koncentratu olowiowego. Kamienie bogate w miedz

przerabia si¢ w konwertorze do produkcji miedzi. ’3
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Szpejza:
Stop arsenkow i antymonkow: Fe,As, NiIAs, CoAs, FeSb itp. Do

szpejzy przechodzi cz¢s¢ zlota i srebra zawarta we wsadzie.
Sklad chemiczny: 15 — 35 % As, do 6 % Sb, 40 - 70 % Fe, do 5
% PDb, do 8 % Cu, do 5 % NI, do 5 % Co.

Ciezar wlasciwy ok. 7 g/em?® , zatem warstwa szpejzy znajduje
si¢ mi¢gdzy kamieniem, a olowiem surowym.

Pyl — drobne czastki wsadu oraz pyly z kondensacji lotnych
zwigzkow (glownie tlenkow) Pb, Zn, Cd, As, Sb.

24
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Przerobka zuzla:

Przy znacznych ilosciach cynku:

Tzw. fumingowanie — redukcja w specjalnym piecu szybowym
cieklego zuzla (poziom zuzla powyzej dysz).

Wdmuchuje si¢ pyl weglowy z nieduza iloscia powietrza.

Uzyskane w wyniku redukcji cynk i olow odparowujg, a
nastepnie utleniaja w powietrzu w gornej czesci pieca. Tlenki
te odzyskuje sie¢:

- w komorze pylowej,

- w filtrach workowych.

Proces elektrotermiczny.
Plynny zuzel o duzej zawartosci cynku przerabia si¢ w piecu
oporowym z dodatkiem drobnego koksu. Zredukowany cynk

zamienia si¢ w pare 1 skrapla w kondensatorze.
25
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Topienie zawiesinowe w piecu elektrycznym (Boliden)

Zbiomiki na suchy wsad

NI N A N

N Z

Elektrody samospiekajace
] P ] ear—

Otéw surowy
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Wysuszony koncentrat galeny (65 — 75% Pb) wdmuchiwany
jest do pieca elektrycznego z powietrzem wzbogaconym w tlen.

Wsad zawiera rowniez topnik wapienny i pyl weglowy.

Czastki siarczku olowiu utleniajq si¢, dajac olow metaliczny i
tlenek olowiu. Utlenienie siarki nie jest calkowite.

Moc pieca 8000 kVA przy 4 elektrodach.
Produkty pieca:

- Oléw zawierajacy 2 — 3 % siarki,
- Zuzel zawierajacy 4 — 5% olowiu,

- Pyly
- Gazy zawierajace SO,.

Usuwanie pozostalosci siarki z olowiu prowadzi si¢ w
konwertorze z dmuchem powietrznym. 27
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Chiodzenie gazéw

zawierajacych SO, Dopalanie i schtadzanie
gazdw zawierajacych Zn{ /
Suchy koncentrat ;l L
= =

}

Palnik tlenowy T
Szyb Elektrody

reakegny Przegroda
—(:... [

t | 1 /

Warstwa

Utlenianie wsadu
Redukcja PbO w warstwie koksu

Redukcja zuzla
Rozdziat otowiu od zuzla 28
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Piec jest skomplikowana konstrukcja.

Strefa utleniania oddzielona jest ruchoma przegroda, chlodzong
wodq, ktora jest zanurzona w zuzlu.

Koncentrat, topniki, pyl zwrotny z filtrow i tlen wdmuchiwany
jest przez palniki w stropie szybu reakcyjnego. Wysokos¢ szybu
3-5 m. Temperatura w szybie wynosi ok. 1400 ° C.

W warstwie koksu plywajacej na powierzchni zuzla ma miejsce
redukcja tlenku olowiu PbO, powstajacego w wyniku utleniania
siarczku (koks ten jest wdmuchiwany razem z wsadem).

Zuzel i olow przeplywaja pod przegroda do drugiej strefy, gdzie
ostatecznie redukowany jest tlenek olowiu (skladnik zuzla).

Koncowy zuzel zawiera 3-4 % Zn 1 1-2 % PDb.

Zredukowany w strefie elektrod cynk w gazach odlotowych nie
jest kondensowany, lecz utleniany i dalej przerabiany w posztgaci
Zn0O.
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Gaz z szybu reakcyjnego zawierajacy SO, przeplywa pod
przegrod3 i ulega ochlodzeniu do 450 °C w pionowym
wymienniku ciepla.

Proces Kivcet moze przerabia¢ koncentraty olowiowo —
cynkowe (z przewaga olowiu).

30
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Proces QSL (Queneau-Schuhmann-Lurgi)

? Gaz z 302 Koncentrat olowiu co2 T
[ Chtodzenie Topnik ?:(;Od f::ii:
i odpylanie — Wegiel g‘:\);u
gazu —> .
P z redukcji
z utleniania /4 Mieszalnik wsadu N\ | J
Pyty A Pyly ZnO
do odzysku cynku
Strefa ™

Strefa redukcji zuzla

Zuzel

utleniania I:

Tlen

Oléw surowy
do rafinacji V

T 1 1 1

e

Wegiel (gaz ziemny)

i tlen
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Wymiary reaktora: srednica 2.5 m, dlugos¢ 22 m (w tym 7 m
strefa utleniania).

Wsad: koncentrat olowiu, pyl zwrotny, wegiel jest mieszany na
mokro. Dysze w obu strefach sa ostaniane dmuchem azotu.

S0,
Wsad staly Pyly Zn
Wylew syfonowy Pb ““m
Vi

et 1T L L]

Paliwo gazowe i tlen
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W strefie utleniania wdmuchiwany jest tlen, w strefie redukcji
mieszanina tlenu z weglem lub z gazem palnym.

W wyniku utleniania powstaje zuzel o duzej zawartosci olowiu,
olow, pyly i gaz zawierajacy SO.,.

Zuzel ze strefy utleniania przeplywa przez otwor w przegrodzie
do strety redukcji zuzla.

Olow surowy wyplywa przez wyplyw syfonowy z boku pieca.

Podczas przerw w pracy piec jest obracany o 90° dla
konserwacji dysz (w dolnej czesci).
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Proces Imperial Smelting (1SP)

PbS i ZnS czg¢sto wystepuja razem w rudach. Przed
opracowaniem procesu ISP stosowano kosztowne metody
selektywnej flotacji siarczkow, ktore nastepnie byly
przerabiane osobno, w pierwszym etapie przez gl¢bokie
prazenie. Tlenek olowiu przerabiano w piecu szybowym, zas
tlenek cynku z dodatkiem wegla w retortach.

Warunki redukcji tlenku cynku i olowiu:

W temperaturze 500 °C redukcja tlenku otowiu PbO przy
pomocy CO jest termodynamicznie bardziej korzystna niz
redukcja weglem. Przebiega ona rowniez szybciej.

Tlenek cynku da si¢ zredukowac weglem dopiero powyzej
950°C: ZnO+C =2Zn+CO,.
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Redukcja ZnO przy pomocy CO jest mozliwa w 1000 °C
dopiero przy bardzo wysokiej wartosci stosunku CO/CO, , co
najmniej 50.

Cynk wyprodukowany w tych temperaturach jest gazowy 1 w
zetknigciu z gazem utleniajacym (O, lub CO,) ponownie si¢
utleni.

Tak wi¢c wyprodukowany cynk gazowy musi kondensowac¢ w
atmosferze redukujacej.

W procesie ISP odbywa si¢ réwnoczesna redukcja mieszanki
PbO-ZnO (otrzymanej przez spiekanie utleniajace koncentratu
PbS — ZnS) w prostokatnym piecu szybowym.

Ciekly olow surowy zbiera si¢ na trzonie pieca, natomiast cynk
gazowy jest gwaltownie chlodzony i kondensuje zraszany
rozpylonym cieklym olowiem o temperaturze 600 °C w
kondensatorach 35
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Spiek ZnO-PbO + topnik lv
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Go6rny dmuch
powietrza = Temperatura gazu
— = W piecu Strefa redukcji otowiu

2 CO(g) + O5(g) =2 CO3 PbO(s) + CO(g) — Phb(l) + CO2(q)
Reakcje towarzyszace:

PbS(s) + Zn(g) — Pb(l) + ZnS(g)
PbO(s) + Zn(g) — Pb(l) + ZnO(s)

Strefa rownowagi
2 CO(g) + O2(g) — 2 CO,(9)

Reakcja towarzyszaca:
ZnO(s) + CO(g) — Zn(g) + CO,(9)

Strefa redukcji cynku:
ZnO(s) + C(s) — Zn(g) + CO(g)

_____________ — = —— Poziom dysz
10500 C 1750° C

Temperatura —
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W tej temperaturze cynk rozpuszcza si¢ w olowiu. Przy
ochlodzeniu do 400°C w olowiu pozostaje tylko 2 % cynku,
reszta tworzy osobng warstwe cieczy. Taki typ segregacji
nazywa si¢ likwacja.

Do pieca laduje si¢ od gory spiek ZnO-PbO z dodatkiem koksu
oraz wapna jako topnika. Powietrze o temperaturze 850 —
950 °C jest wdmuchiwane przez dysze.

Proces redukcji przebiega w szybie pieca w trzech wyraznych
strefach:

Dolna strefa pieca — redukcja cynku weglem koksu:

Zn0(s) + C(s) = Zn(g) + CO(g)

Jest to najgoretsza czes¢ szybu. Przebiega rowniez czesciowo
redukcja przy pomocy CO.
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Gorna czes¢ szybu jest strefa redukcji tlenku olowiu:

PbO(s) + CO(g) = Pb(l) + CO,

Reakcja ta jest egzotermiczna, wi¢c nie wymaga koksu.

CO jest wytwarzane w dolnej czesci pieca w wyniku redukcji
tlenku cynku.

Srodkowa cze$¢ pieca jest strefa rownowagi.
O ekonomice procesu decyduje wykorzystanie reduktora do
redukcji kolejno cynku i olowiu.

Do gornej czesci szybu wprowadza si¢ ogrzane powietrze, ktore
utlenia pozostale CO. Powoduje to co prawda powstanie
CO,, lecz rownoczesnie utrzymuje temperatur¢ powyzej
1000 °C, a wigc zapobiega utlenieniu cynku.

Reakcja: 2 CO + O, = 2 CO, jest silnie egzotermiczna.
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Produkty procesu ISP:

Cynk zanieczyszczony glownie olowiem i kadmem,

Cynk oczyszczany jest przez kilkustopniowgq destylacje.
Pierwsza partia destylatu zawiera wi¢kszos¢ kadmu (ktory jest
bardziej lotny od cynku), ostatnia zawiera wigkszos¢ olowiu.

Olow surowy
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Rafinacja olowiu surowego:

- Odmiedziowanie,

- Usuwanie Sn, As, Sb,

- Odsrebrzanie, przy ktorym olow zanieczyszcza si¢ cynkiem,
- Usuwanie Zn,

- Usuwanie B,

- Usuwanie Ca, Mg 1 Sh.

Odmiedziowanie odbywa si¢ przez segregacje w kotlach.

Ograniczona rozpuszczalnos¢ miedzi w olowiu.

Temperature kapieli podnosi sie¢ do 450°C, a nastepnie powoli
obniza do 330 - 350°C.

Na powierzchni tworzy si¢ skrzep: krysztaly miedzi i innych
metali oraz wtracenia niemetaliczne.
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Odmiedziowanie koncowe siarka: po zdjeciu skrzepu dodatek
siarki I mieszanie — powstajacy Cu,S wyplywa na powierzchnie
wraz z PbS.
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T - siecze
3 r
« 0.2
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©
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Po odmiedziowaniu siarka zawartos¢ miedzi spada do 0.001 —
0.004 %.

Usuwanie cyny, arsenu I antymonu przez utlenianie. Metale te
majg wigksze powinowactwo do tlenu niz olow, a ich tlenki nie
rozpuszczaja si¢ w olowiu.

- Metoda ogniowa: wdmuchiwanie powietrza do kapieli
olowiowej (rurki stalowe) ogrzanej w piecach plomiennych do
750 - 850°C. Oléw przepompowuje si¢ z kotla do pieca.
Podczas przedmuchiwania powietrza tworzy si¢ PbO, ktory
reaguje z domieszkami:

Zn + 2 PbO =PbO-ZnO + Pb
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2 As + 6 PbO = 3 PbO-As,O, + 3 Pb
2 Sb + 4 PbO = PbO-Sb,O, + 3 Pb
Sn + 3 PbO = PbO-SnO, + 2 Pb

ZwiazKki te tworza na powierzchni gesty zuzel.
Kolejnos¢ utleniania: Sn, As, Sb.
Olow spuszcza si¢ nastepnie rynna do kotla do odsrebrzania.

Alternatywa: usuwanie Sn, As, Sb metoda Harrisa.
Dzialanie w temperaturze 400 — 420 °C solami rafinujacymi o
skladzie: NaOH, NaCl i NaNQ, jako utleniacz, Ten ostatni
dysocjuje na Na,O, N, 1 O, . Z udzialem NaOH powstajq
zwiazki:

Arsenian sodowy Na,AsO, ,

Cynian sodowy Na,SnOj,,

Antymonian sodowy Na,SbO, .
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Dodatek NaCl obniza temperatur¢ topnienia. Powstaly stop soli
jest znacznie 1zejszy od olowiu i dobrze wyplywa.

Stop ten przerabia si¢ metodami hydrometalurgicznymi.
Rafinacja metoda Harrisa odbywa si¢ w kotle.

Odsrebrzanie cynkiem (metoda Parkesa):

Srebro i zloto tworza z cynkiem kilka zwigzkow: Ag,Zn, (topi si¢
665°C), Ag,Zn; (636°C), AuZn (725°C), Au,Zn. (664°C) i AuZn,
(475°C). S one lzejsze niz oléw. Wyplywaja na powierzchnie
tworzac tzw. pian¢ srebrowa. Z piany tej odzyskuje si¢ olow, a
nast¢pnie srebro i zloto.

Odcynkowanie:
Po odsrebrzeniu cynkiem pozostaje w olowiu 0.6 — 0.8 % Zn.
Usuwa si¢ go przez:

- Utlenianie w piecach plomiennych,
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- Utlenianie w kotlach powietrzem lub parg wodna,

- Odcynkowanie metoda Harrisa — poprzez dzialanie NaOH
(bez NaNO,).

- Odcynkowanie olowiu w prozni (600 °C, préznia 0.1 Pa)
Usuniety cynk moze zostac¢ uzyty ponownie do odsrebrzania.

Usuwanie bizmutu:

Olow surowy moze zawierac do 0.5 % Bi.

Stosuje si¢ wapn i magnez, ktore tworza z bizmutem zwiazki
chemiczne i roztwory stale nierozpuszczalne w olowiu: Bi;Ca
(topi si¢ 507°C), Bi,Ca, (928°C) i Bi,Mg; (715°C).

Produkty usuwania bizmutu tworzg piang.

Minimalna zawartos¢ Bi po rafinacji — 0.008 0.

Mozliwa jest takze rafinacja elektrolityczna olowiu z kwasnego
roztworu fluorokrzemianu otowiu, bizmut pozostaje w
szlamach. 18
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Usuwanie wapnia, magnezu i ew. reszty cynku — met. Harrisa.

Elektrolityczna rafinacja olowiu surowego

Slaba rozpuszczalnos¢ siarczanu olowiu wyklucza jego
zastosowanie do rafinacji olowiu.

Mozliwe do zastosowania sa sole kwasow:
- Fluorokrzemowego H,SiFg,

- Fluoroborowego HBF,

- Amidosiarkowego H,NSO;H

Metale o0 wyzszym potencjale elektrochemicznym niz olow (Ag,
Au, Cu, Bi, Sb, As, Ge) pozostaja nierozpuszczone w postaci
szlamu anodowego.

Metale o nizszym potencjale (Fe, Ni, Zn) wydzielaja si¢ na
katodzie, lecz ich iloS¢ w olowiu surowym jest znikoma. %
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Potencjal wydzielania Sn wynosi — 0.140 V, natomiast Pb
—0.126 V.

Oba metale wydzielaja si¢ razem z roztworow
fluorokrzemowych i1 fluoroborowych. Natomiast w roztworze
amidosiarczanowym cyna rozpuszcza si¢ stabo.

Przemyslowy proces Bettsa stosuje wodny roztwor kwasu
fluorokrzemowego i fluorokrzemianu otowiu PbSiFg.

Straty H,SiF, (2 kg/Mg olowiu elektrolitycznego) wynikajg z jego
rozkladu i pochlaniania przez szlam anodowy.

Stosuje si¢ tez wydzielanie z uzyciem nierozpuszczalnych anod
grafitowych. Katoda jest cienka blacha (1 mm) rafinowanego
olowiu.
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Reakcja anodowa:
HO=2H"*+% 0, + 2¢e

Reakcja katodowa:

PbSiF, + 2H* + 2e- = H,SiF; + Pb
Reakcja calkowita:

PbSiF, + H,0 = H,SiF, + Pb + 1/20,

Gestosci pradowe s rzedu 200 A/m?, naklad energii ok. 190
kWh/Mg Pb.

Na nastepnej stronie: rafinacja elektrolityczna olowiu i przerobka

szlamow w zakladach Trail w Kanadzie.
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