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Valorizacija olova iz meduprodukata rafinacije bizmuta
postupkom metalotermijske redukcije

U procesu rafinacije bizmuta, hlorovanjem legure Bi-Pb (bizmut pena) Kroll-Bettertonovim
procesom kao meduprodukt pojavijuje se olovo-hlorid. Predmet ovog rada je valorizacija olova iz
pomenutog meduprodukta postupcima aluminotermije i cinkotermije. Pored olova pomenutim
postupcima dobijaju se glinica tehnickog kvaliteta (aluminotermija) i cinkhlorid (cinkotermija). Za
ispitivanja su koris¢eni sekundarni aluminijum i cink razliCite krupnoce. Ispitan je uticaj
temperature, vremena, krupnoce reducenta i brzine me8anja (cinkotermija) na stepen iskori§¢enja
olova i definisani optimalni parametri procesa. Stepen iskori§¢enja sirovog olova (98%Pb) iznosi
95-98% u sluc¢aju aluminotermije i 85-90% u slucaju cinkotermije. Dobijeno sirovo olovo preraduje
se u rafinerijama olova. Glinica tehni¢kog kvaliteta ima primenu u keramickoj industriji dok se cink-

hlorid hidrometalurs$ki tretira u cilju dobijanja 50%-nog rastvora cink-hlorida.
Kljuéne reci: olovo-hlorid, aluminotermija, cinkotermija, glinica, cink-hlorid, olovo

1. UvVOD

U proizvodnji bizmuta hlornim postupkom na-
staje olovo-hlorid (PbCl;) kao meduprodukt, pri Ce-
mu znatne koli¢ine olova bivaju zarobljene. Ova &i-
njenica poskupljuje proces dobijanja olova kao i
tehnologiju dobijanja bizmuta [1,2]. U RMHK “Trep-
¢a” godisnje se rafinacijom bizmuta dobijalo oko
2500 t olovo-hlorida. Posto je prose€an sadrzaj olo-
va u olovo-hloridu 72,5%, to se hloridom zarobi oko
1800 t olova.

Bilo je mnogo pokuSaja da se iznade tehni¢ko-
tehnolosko reSenje kojim bi se iskoristilo olovo iz
hlorida olova [3,4]. Izmedu ostalog vrSena su istra-
Zivanja redukcije olovo-hlorida pomocu kalcijum-
karbonata i sode, kao i redukcije saturacionim mu-
liem iz fabrika za proizvodnju Secera. Ova istra-
Zivanja vr§ena su u laboratorijskom i poluindustrijs-
kom obimu. Obzirom da nijedna od ovih isprobanih
metoda nije dala odgovaraju¢e tehno-ekonomske
efekte, kao i zadovoljavaju¢e efekte zastite eko
sistema od degradacije, pokuSalo se sa primenom
metalotermijskih postupaka.

Metalotermijski postupci dobijanja metala pred-
stavljaju redukciju metalnog jedinjenja sa drugim
neplemenitijim metalom [5, 6] i baziraju na reakciji
opsteg tipa

AX + B =BX +A. (1)

Metalna jedinjenja koja se redukuju su najces-
¢e oksidi, hloridi i fluoridi [7-10]. Kao redukciona
sredstva najceSCe se koriste: natrijum, kalijum,
magnezijum, kalcijum, aluminijum i silicijum [11].
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Izbor reducenta za redukciju metalnih hlorida
zavisi u prvom redu od termodinamickih karakteri-
stika sistema. Kao $to je ve¢ poznato, reakcija

PbCl,+Me=MeCl+Pb (2)

se odvija u Zeljenom pravcu samo onda kada je
vrednost standardne Gibsove energije manja od
nule.

Nasuprot neplemenitim metalima natrijumu,
magnezijumu, kalcijumu i aluminijumu, za redukciju
se moze koristiti i relativno plemenit cink. Tako
npr., prve koli¢ine visoko €istog silicijuma i germa-
nijuma dobijene su redukcijom njihovih hlorida sa
veoma Cistim cinkom. Hloridi niobijuma i tantala
mogu se, takode, redukovati cinkom. Dobijene
legure sa cinkom mogu se lako rafinisati ispara-
vanjem cinka.

2. EKSPERIMENTALNI POSTUPAK

Na osnovu termodinamickih podataka koji ka-
rakteriSu hemijsku aktivnost hlora prema pojedinim
metalima, moze se pretpostaviti da se proces me-
talotermijske redukcije olovo-hlorida aluminijumom
odvija prema jednadini

3PbCl, + 2Al = 3Pb + 2AICl;s (3)
a cinkom prema jednadini
PbCl, + Zn =Pb + ZnCl, (4)

Sto je potvrdeno preliminarnim, a u drugoj fazi i
sistematskim laboratorijskim istraZivanjima.

Za eksperimentalna istrazivanja koriséen je olo-
vo-hlorid sledeéeg hemijskog sastava u (%): Pb-
72.5, Fe-2.45, Bi-0.650, Ag-0.025, As-0.010, Sb-
0.025, Cd-0.001 i Zn-0.001. Kao reducent kori§¢en
je sekundarni aluminijum, odnosno sekundarni
cink. Ispitan je uticaj temperature i vremena na

ZASTITA MATERIJALA 56 (2015) broj 1 59



V. MATKOVIC i dr.

VALORIZACIJA OLOVA IZ MEDUPRODUKATA RAFINACIJE BIZMUTA ...

stepen redukcije i iskoriS¢enje olova. Primeéeno je
da oblik koris¢enog sekundarnog aluminijuma
(prah i komadic¢i), odnosno cinka (trake, komadi i
prah) takode uti¢u na stepen redukcije.

Ispitivanje procesa redukcije olovo-hlorida alu-
minijumom vrS§eno je na poluindustrijskom postro-
jenju prikazanom na slici 1.
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Slika 1 - Poluindustrijsko postrojenje za preradu olovo-hlorida postupkom aluminotermije

Postrojenje se sastoji iz: metalnog livenog lon-
ca (1) smestenog u loZidte (2) koje je snabdeveno
gorionikom (3). Na lonac je postavljena komora za
sakupljanje gasova (4), povezana sa gosovodom
(5) i skruberom snabdevenim injekcionim i rasprsi-
vaju¢im diznama (6). Gasovi iz skrubera su pustani
u atmosferu kroz dimnjak (7). Na donjoj strani
skrubera postavljen je vodeni zaptiva¢ koji je sluzio
i kao taloznik (8). Preliv taloznika je povezan sa
filterom (9). Cvrsta faza je odvodena u pe¢ za kalci-
naciju (10), dok je te€na faza odlazila u neutraliza-
cionu jamu (11).

U toku prerade doziranje olovo-hlorida i alumi-
nijuma vrdi se kroz otvor na komori za sakupljanje
gasova. Reakcija izmedu olovo-hlorida i aluminiju-
ma je intenzivna, narocito ako je aluminijum u obli-
ku praha ili strugotine, pa se dodaje u porcijama.
Olovo nastalo u procesu redukcije zbog razlike u
specificnoj tezini pada na dno lonca odakle se
pomocu sifona ispusta iz peci.

Ispitivanje procesa redukcije olovo-hlorida cin-
kom vrS§eno je na postrojenju prikazanom na slici 2.

Poluindustrijsko postrojenje se sastoji iz livnog
lonca (1) smeStenog u loziSte peéi (2), koje je
snabdeveno gorionikom (3). Loziste peci je
povezano sa dimnjakom (4) za odvod gasova od
sagorevanja. Na dnu livnog lonca se nalazi otvor
(5) za sifonsko izlivanje te€nog olova. Pe¢ za
topljenje je snabdevena meSalicom sa reduktorom
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(6), radi omogucavanja boljeg kontakta izmedu
olovo-hlorida i cinka

P

Slika 2 - Poluindustrijsko postrojenje za preradu
olovo-hlorida postupkom cinkotermije

Prilikom izvodenja eksperimenta najpre se u
pec unese olovo-hlorid i zagreva iznad temperature
toplienja (774K). Potom se u rastopljeni olovo-
hlorid dodaje cink u porcijama uz kontinuirano
mesanje. Olovo nastalo u procesu redukcije usled
razlike u specifiCnoj tezini pada na dno lonca.
Nastali cink-hlorid, koji u sebi sadrzi znatnu koli€inu
olovo-hlorida, izdvaja se na povrSini rastopa i
povremeno uklanja iz lonca. Potom se sme$a cink-
hlorida i olovo-hlorida rastvara u vodi. Nerastvoran
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olovo-hlorid se vraca u proces na toplienje, a
rastvor cink-hlorida dalje tretira hidrometalurski radi
dobijanja komercijalnog proizvoda (50%-ni rastvor
ZnC|2).

Na prikazanim poluindustrijskim postrojenjima
bilo je moguée utvrditi sve relevantne tehnicko-teh-
noloSke parametre za projektovanje industrijskog
postrojenja.

3. REZULTATI | DISKUSIJA

Rezultati izvedenih istrazivanja uticaja tempe-
rature i vremena i oblika koriS¢enog aluminijuma na
stepen radukcije olovo-hlorida postupkom alumino-
termije prikazani su na slikama 3 i 4.
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Slika 3 - Zavisnost stepena iskoris¢enja olova od
temperature i vremena postupkom aluminotermije

Laboratorijska istraZivanja su pokazala da je
proces redukcije iznad tacke topljenja olovo-hlorida
774K (501°C) potpun, a da je na temperaturama
iznad 933K (660°C) jako intenzivan (¢ak eksplo-
zivan) i veoma ga je teSko kontrolisati. Na tempera-
turama iznad tacke topljenja aluminijuma, iskoris-
¢enje olova opada. Ovo se tumaci Cinjenicom da je
pri ovim temperaturama napon para olovo-hlorida
prilicno visok pa su gubici izazvani isparavanjem
znatni i vecdi su ukoliko je temperatura visa. Medu-
tim, najveéi deo gubitaka nastaje mehani¢kim od-
nosenjem reaktanata sublimatom aliminijum-hlorida
(AICI5). Laboratorijskim istrazivanjima je utvrdeno
da stvoreni aluminijum-hlorid sublimiSe u momentu
nastajanja Sto je i razumiljivo, jer je tacka sublima-
cije aluminijum-hlorida 456K (183°C), a proces se
odvija na temperaturama 823-873K (550-600°C).

Nastali aluminijum-hlorid posle hladenja reagu-
je sa vlagom iz vazduha, dajuci aluminijum-hidrok-
sid i hlorovodoni¢nu kiselinu. Proces je definisan
jednadinom (5)

AICI;+3H,0=Al(OH)s+3HCI (5)

Posle toga, aluminijum-hidroksid se prenosi u
pe¢ za kalcinaciju, gde se dobija glinica prema
sledecoj jednacini:

2Al(OH);—AlL,O3 + 3H,0 (6)

Ova ¢injenica ukazuje da je za preradu vecih

koli¢ina olovo-hlorida na ekolo3ki prihvatljiv nacin

potrebno primeniti odgovaraju¢a tehnicko-tehno-
loSka redenja.
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Slika 4 - Zavisnost stepena iskoriséenja olova od
vremena i oblika koris¢enog aluminijuma

Analizom odnosa datih jednacdinom (3) uodljivo
je da se sa utroSenim 1 kilogramom aluminijuma
moguce dobiti 11,5 kilograma olova. Kada se ovo-
me doda da se za redukciju upotrebljava odpadni
(sekundarni) aluminijum, onda je ekonomicnost
ovog procesa lako uocljiva. Ovome treba dodati da
se energija tro8i veoma malo, jer je proces defi-
nisan jednacinom (3) egzoterman.

Nastalo olovo usled razlike u specifi¢noj tezini
pada na dno kazana odakle se pomocu sifona
ispusta iz peci. Tokom ispitivanja parametara rada
postrojenja preradeno je oko 5t olovohlorida, pri
¢emu je dobijeno olovo sledeéeg sastava (%): Fe-
0,040, Bi-0,950, Ag-0,0282, As-0,023, Sb-0,032,
Cd-<0,001, Zn-<0,001. Kao sporedni produkt u pro-
cesu se dobija i glinica komercijalnog kvaliteta.

Rezultati ispitivanja uticaja temperature i vre-
mena na stepen radukcije olovo-hlorida cinkom
prikazani su na slici 5.
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Slika 5 - Zavisnost stepena iskoriséenja olova od
temperature i vremena postupkom cinkotermije

Ispitivanja su pokazala visok stepen redukcije
na temperaturama iznad tacke topljenja olovo-
hlorida. NajviSa iskoriS¢éenja na olovu se postizu na
temperaturama neposredno iznad temperature top-
lienja olovo-hlorida pri vremenu redukcije od 120
min i optimalnoj brzini meSanja od 60 o/min. Pove-
¢anjem temperature brzina reakcije se povecava,
ali se smanjuje iskoris¢enje olova. Ovo se tumacdi
¢injenicom da su pri ovim temperaturama naponi
pare olovo-hlorida i cinka prili€no visoki, pa su
gubici izazvani isparavanjem znatni i rastu sa po-
rastom temperature.

Proces redukcije je kontinuiran i njegova brzina
sa reguliSe brzinom dodavanja cinka i odvodenjem
produkata reakcije (ZnCl, i Pb) iz reakcionog
prostora.

Na slici 6 je prikazan uticaj granulacije cinka na
brzinu i stepen redukcije.
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Slika 6 - Zavisnost stepena iskoris¢enja olova od
oblika koris¢enog cinka

Stepen iskoriSéenja olova se neznatno poveca-
va ako se kao reducent koristi cink prah, dok brzina
reakcije znacajno raste. Ovo se objasnjava boljim

kontaktom izmedu cinka i

hlorida.

Da bi se hemijska reakcija u sistemu PbCl-Zn
odvijala zadovoljavajuéom brzinom, naophodno je
obezbediti Sto bolji kontakt komponenata reakcije.
Na slici 7 je prikazan uticaj brzine meSanja na
stepen iskoris¢enja olova.

rastopljenog olovo-

Povec¢anjem brzine meSanja dolazi do pove-
¢anja brzine reakcije zbog boljeg kontakta cinka i
olovo-hlorida. Istovremeno dolazi do smanjenja is-
kori¢enje olova, jer sa pove¢anjem brzine meSa-
nja intenzivnije isparavaju obe komponente.

Nastalo olovo, usled razlike u specifi¢noj tezini
pada na dno lonca, odakle se pomocu sifona is-
pusta iz peci. Tokom ispitivanja parametara rada
postrojenja preradeno je oko 10 t olovo-hlorida, pri
¢emu je dobijeno sirovo olovo sa sadrzajem
necistoca (%): Fe-0.035, Bi-0.90, Ag-0.030, As-
0.015, Sb-0.030, Zn-0.2 i Cd<0.001. Kao sporedni
produkt u procesu se dobija i 50%-ni rastvor cink-
hlorida komercijalnog kvaliteta.
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Slika 7 - Zavisnost stepena iskoriS¢enja olova od
brzine meSanja

Preradom olovo-hlorida postupkom aluminoter-
mije dobijeno je olovo i glinica tehni¢kog kvaliteta,
uz visok stepen iskoriS¢enja olova. Rezultati istra-
Zivanja prerade olovo-hlorida postupkom cinkoter-
mije pokazuju bolje ekonomske efekte, bolju i laksu
kontrolu procesa i smanjeno zagadenje zivotne
sredine [12].

4. ZAKLJUCAK

Detaljnim ispitivanjima odredeni su optimalni
parametri redukcije olovo-hlorida aluminotermijskim
i cinkotermijskim postupkom.

U slu€aju aluminotermije optimalna tempera-
tura redukcije nalazi se u opsegu 550-600°C, a ste-
pen iskoriS¢enja iznosi 95-98%. Sa porastom tem-
perature preko 600°C brzina reakcije raste, dok
stepen iskoriS¢enja olova opada. Ukoliko tempe-
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ratura poraste preko 660°C (iznad tacke topljenja
aluminijuma) reakcija postaje vrlo intenzivna tako
da ju je vrlo teSko kontrolisati, a gubici premasuju
20%. Brzina reakcije takode raste u temperaturnom
intervalu 550-600°C ukoliko se koristi praskasti alu-
minijum, zbog razvijene povrSine. U ovom slu€aju
postaje neophodno dodavanje aluminijuma da bi se
reakcija drzala pod kontrolom. Pored sirovog olova
sledeceg sastava

(%):Fe-0,040, Bi-0,950, Ag-0,0282, As-0,023, Sb-
0,032, Cd-<0,001, Zn-<0,001, kao sporedni produkt
dobija se i glinica zadovoljavajuéeg kvaliteta.

Kod cinkotermijskog postupka optimalna tem-
perature redukcije kreé¢e se u opsegu 550-600°C, a
stepen iskoriSéenja iznosi 85-90%. Sa porastom
temperature redukcije iznad 600°C brzina redukcije
raste, dok stepen iskori§¢enja olova opada zbog
povecanog isparavanja olovo-hlorida i cinka.

Uticaj granulacije cinka koji se koristi za re-
dukciju pokazuje da sa smanjenjem krupnoce cinka
brzina redukcije raste usled povecanja reakciona
povrSine. Na povecanje brzine radukcije utice i
povecanje brzine me$anja. Istovremeno sa pove-
¢anjem brzine meSanja povecava se isparavanje
olovo-hlorida i cinka i smanjuje iskoriS¢enje olova.
Imajuci to u vidu, optimalna brzina meSanja je oko
60 o/min.

U procesu redukcije dobijeno je sirovo olovo
slede¢eg sastava u (%): Fe-0.035, Bi-0.90, Ag-
0.030, As-0.015, Sb-0.030, Zn-0.2 i Cd<0.001. Kao
sporedni produkt dobijen je i 50%-ni rastvor cink-
hlorida komercijalnog kvaliteta.
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RECOVERY OF LEAD FROM BY-PRODUCTS OF THE BISMUTH REFINING BY
METALLOTHERMIC REDUCTION TREATMENTS

In the refinement process of bismuth by chlorinating of Bi-Pb alloy (Kroll-Betterton process) as a
by-product lead chloride is formed. This study was focused on the lead valorization from PbClI, by

aluminothermic and zincothermic reduction.

Besides lead, as a main product, during

aforementioned process technical grade alumina (aluminothermic reduction) and ZnCl,
(zincothermic reduction) were also obtained. The secondary aluminium and zinc of different
granulometry were used as a reducent. The effect of temperature, time, granulometry of
reducents and stirring speed (zincothermic reduction) on the lead recovery was investigated.
Based on the experimental results, the optimal process parameters were defined. Recovery of
crude lead (containing 98%Pb) was in the range 95-98% for aluminothermic reduction and 85-
90% for zincothermic reduction. The crude lead can be further processed in lead smelters.
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Technical grade alumina was used in ceramic industry, wile zinc-chloride is suitable for
hydrometallurgical treatment giving 50 % solution of zinc-chloride as the final product.
Key words: lead chloride, aluminothermic reduction, zincothermic reduction, alumina, zinc-

chloride, lead
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