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SAZETAK

Zbog cinjenice da olovo i njegovi spojevi te brojni prate¢i metali koji dolaze s njim,
predstavljaju velik problem vezan za zastitu okoliSa, provode se brojna istrazivanja kako bi se
postigla modernizacija postoje¢ih konvencionalnih tehnologija (visoka peé/sinter uredaj) za
proizvodnju olova i na taj na¢in smanjio Stetan utjecaj na okolinu.

Stoga ovaj rad opisuje postupke dobivanja olova iz primarnih i sekundarnih sirovina
(baterijski otpad i drugi olovnonosni materijali) uz nisku emisiju Stetnih plinova - procesi
direktnog taljenja. Medu njima najrazvijenije postupke predstavljaju Kivcet i QSL koji su
dobro afirmirani i razvijeni postupci, ekonomski i osobito ekoloski su odrzive tehnologije.
Ausmelt/ISA tehnologija kao i Boliden TBRC nude mnoge dodatne alternative za proizvodnju
olova u ekonomskom pogledu te su takoder u skladu s ekoloskim zahtjevima.

Kljucne rijeci: dobivanje olova, postupci direktnog taljenja olova, Kivcet, QSL, Ausmelt/ISA,
Boliden TBRC

CONTEMPORARY PROCESSES FOR LEAD OBTAINING

SUMMARY

By the fact that lead and its compounds and numerous accompanying metals that come
with it, represent a major problem related to environmental protection, numerous studies are
carried out to achieve the modernization of existing conventional technologies (blast
furnace/sinter machine) for lead production and in that way to reduce harmful impact on the
environment.

Therefore, this work describes lead obtaining processes from primary and secondary
raw materials (scrap batteries and other lead-bearing materials) with low emission of harmful
gases - direct smelting processes. Among them, the most developed ones are Kivcet and QSL
processes, which are well affirmed and advanced processes, economically and especially
environmentally sustainable technologies. Ausmelt/ISA technology and Boliden TBRC offer
many more alternatives for the production of lead in economic terms and also comply with
environmental requirements.

Key words: lead obtaining, processes of direct smelting of lead, Kivcet, QSL, Ausmelt/ISA,
Boliden TBRC
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1UVvOD

Posljednja istrazivanja procesa taljenja olova govore da od 1987. godine dolazi do
znacajnije promjene u strukturi proizvodnje i primjene olova [1, 2]. Zbog tendencije
smanjenja oneciS¢enja ljudske okoline i ekoloSke zabrinutosti, u nekim granama industrije
doslo je do velikog preokreta u upotrebi olova. Takoder dolazi do rastu¢e potrebe za
recikliranjem.

Olovo i njegovi spojevi otrovni su ako se unesu u organizam, a posebice olovo zbog
svog kumulativnog efekta [3]. Kumulativni efekt se temelji na njegovom selektivnom i
prakticki ireverzibilnom zadrzavanju u ziv€anim stanicama gdje utjeCe na bilancu energije, na
prijenos zivéanog impulsa i na strujanje iona natrija, kalija 1 kalcija. Znaci trovanja udisanjem
para, dima ili prasine su umor, glavobolja, zatvor, bolovi u kostima i misi¢ima. Pri izlaganju
vec¢im koncentracijama olova dolazi do oSteéenja gotovo svih organa i ziv€anog sustava $to
moze dovesti do smrti [4]. Najvea dozvoljena koncentracija olova u industrijskim
prostorijama iznosi 0,15 mg/m® [3].

Ekoloski zahtjevi za olovo ne prestaju rasti. Mnoge zajednice su joS uvijek suocene
1zlaganju olova koje je nastalo prijaSnjim aktivnostima talionica [4]. U razvijenim zemljama,
svijest javnosti o utjecaju na zdravlje prilikom izlaganja olovu je u porastu, ali je samo
nekolicina zemalja donijela zakonske odredbe koje se suocavaju s ovim problemom. Mnogi
prate¢i metali u koncentratima olova (npr. arsen, antimon, cink, kadmij, sumpor i dr.) sli¢nih
su osobina kao i olovo, $to uzrokuje posebne probleme u zastiti zraka i tla od zagadenja [5].
Kombinacijom novih ekoloskih zahtjeva, zakonskih odredbi i povec¢anjem kapaciteta taljenja,
nastoji se smanjiti koriStenje primarnih sirovina za proizvodnju olova [2]. Proizvodaci su
prisiljeni koristiti Sarzu u koju bi ukljucili $to vise sekundarnih sirovina za recikliranje.

Vise od 75 % ukupnog kapaciteta jos uvijek proizvodi olovo koriste¢i visoke peci 1
Dwight - Loydove sinter uredaje koji su uvedeni jo$ na pocetku proslog stoljeca [2].
Medutim, ovakvi postupci susrecu se sa sve ve¢im problemima u zadovoljavanju zahtjeva za
oCuvanjem okolisa 1 postizanjem zadovoljavaju¢e ucinkovitosti. Stoga se takvi
konvencionalni postupci sve viSe zamjenjuju novim postupcima direktnog i kontinuiranog
taljenja. U kombinaciji sa znacajnim promjenama u trzi$noj strukturi, kao i strozijim
ekoloskim zakonskim odredbama, ove nove moderne tehnoloske inovacije, kao $to su Kivcet,
Ausmelt/ISA (,,Isasmelt*), QSL (,,Queneau - Schuhmann - Lurgi®) i Boliden TBRC (,,Top -
Blown Rotary Converter”) tehnologija, postaju vode¢i postupci u proizvodnji olova.
Povecavanjem intenziteta metalurskih reakcija i uvodenjem zraka obogaéenog kisikom ili
Cistog kisika, rezultiralo je ve¢om uStedom energije i manjom cijenom proizvodnje te ve¢om
fleksibilnos¢u u pogledu sirovina i drugih dodataka. Uskladivanjem pojedinih dijelova
postrojenja i samog procesa taljenja, prakti¢ki je postignuta proizvodnja bez otpada, s niskom
emisijom plinova u okolis te gotovo optimalnim iskoriStenjem energije.

Ciljevi svih suvremenih postupaka jesu dobivanje sirovog olova u jednostavnijim,
hermeticki zatvorenim metalurSkim agregatima za taljenje radi povecanja intenziteta procesa,
iskoriStenja topline egzotermnih reakcija, izdvajanja prateteg cinka i bakra, boljeg
iskoristenja sumpora te dobivanje komercijalnog rafiniranog olova, olovnih legura i drugih
proizvoda prate¢ih metala [5, 6].



2 POVIJEST, RUDE | REZERVE OLOVA

Olovo, zajedno sa srebrom i zlatom spada u metale koje je covjek poceo veoma rano
koristiti za svoje potrebe [7, 8]. Njegovo dobivanje zapoc¢inje 7 000 - 5 000 godina pr. Kr. u
Egiptu, premda najstariji predmeti od olova, prema arheoloskim nalazima, potjecu negdje oko
3 500 godina pr. Kr. Zna¢ajna proizvodnja olova u srednjoj Europi vezana je za period
srednjeg vijeka (Njemacka, Ceska, Ugarska). Eksploatacija ruda olova porasla je nakon
otkrica Amerike u 17. stoljecu, a narocito otkricem leziSta olova bogatih srebrom. S tim u vezi
treba istaknuti da je povecanje proizvodnje olova djelomi¢no u vezi i s proizvodnjom nekih
plemenitih i rijetkih metala, a prije svega srebra.

Olovo je srebrno - plav do modrikasto - siv sjajan metal, na svjezem prerezu je vrlo
sjajan, stajanjem na zraku potamni zbog stvaranja zaStitnoga sloja oksida i karbonata [9].
Olovo je mekano i tesko (gustoéa 11 350 kg/m?), niskog talista (327,5 °C), a mehanicki je
slabo. U usporedbi s drugim metalima, olovo je slab vodi¢ topline i elektriciteta.

Pronalazak olova u elementarnom stanju velika je rijetkost [10]. Kao vecina metala,
olovo se skoro uvijek pojavljuje u rudama, u kemijskim spojevima s drugim elementima, kao
Sto su sumpor i kisik. Za proizvodnju olova, kao primarne sirovine uglavnom se koriste
sulfidne rude koje sadrze galenit PbS s 86,6 % Pb [3, 6]. 1z galenitnih ruda dobiva se 95 %
danasnje koli¢ine proizvedenog olova. Od ostalih ruda s ve¢im sadrzajem olova istiCu se
ceruzit PbCO3 s 77,5 % Pb, anglezit PbSO, s 68,3 % Pb i vulfenit PoMoO, s 56,4 % Pb.

U Zemljinoj kori olovo je rjede prisutno od nikla ili volframa [3]. Sadrzaj olova u
Zemljinoj kori je 0,0016 % [11]. Rezerve olovnih ruda u svijetu iznose 89 milijuna tona.
Najvece rezerve olovnih ruda nalaze se u Australiji (40 %), Kini (15 %) Rusiji (10 %), Peruu
(8,4 %), Meksiku (6 %) i SAD - u (5,6 %). Rezerve ovih zemalja predstavljaju 85 % ukupnih
rezervi olova u svijetu (tablica 1).

Tablica 1. Zemlje s najveé¢im rezervama olova u 2013. godini [11, 12]

Zemlja Rezerve olova [ 10° kg ]

1. Australija 36 000
2. Kina 14 000
3. Rusija 9200
4. Peru 7 500
5. Meksiko 5600
6. SAD 5000

UKUPNO 89 000

Zemlje s najveCom proizvodnjom olovne rude (tablica 2) ostale su gotovo ne
promijenjene od 1970. godine [10]. To su Kina, Australija, SAD, Peru i Meksiko [11].
Proizvodnja olovnih koncentrata porasla je s 3,7 milijuna tona u 2007. godini na 5,3 milijuna
tona u 2013. godini s prosje¢nom godis$njim stopom rasta od 6,6 %. Kina pridonosi s 53,8 %
od ukupne proizvodnje olovnih koncentrata, a prati je Australijas 11,8 %.



Tablica 2. Zemlje s najve¢om proizvodnjom olovne rude u 2013. godini [11 - 13]

1. Kina 3000
2. Australija 690
3. SAD 340
4. Peru 250
5. Meksiko 220

UKUPNO 5400

Potrosnja olova takoder pokazuje prosjecan godisnji rast od oko 3 % godisnje u
periodu 2007. - 2013. godine [15]. U 2013. godini Kina je bila najveéi potrosa¢ olova s oko
44.5 % ukupne potrosnje u svijetu.

Potrosnja olova u pojedinim industrijskim granama se promijenila tijekom vremena te
sada 80 % ukupne potro$nje odlazi na proizvodnju baterija (Slika 1) [14, 15]. Iako se potrosnja
olova znatno smanjila u naftnoj industriji, izradi vodovodnih cijevi i za postupke lemljenja,
olovo se Cesto koristi za izradu tankova u kojima se pohranjuju agresivne tekucine 1 za izradu
zaStitnih obloga protiv X i gama zraenja. Osim toga olovo se koristi i U industriji boja i
papira, gume, keramike, stakla, pigmenata, u proizvodnji streljiva, za oblaganje kablova te za
proizvodnju cijevi i limova.

Streljivo 3 %

Limowi Ostalo 6 %

icijevi 6 %

Pigmenti i ostali
spojevi 5 %

Baterije 80 %

Slika 1. Industrijska primjena olova [15]



3 POSTUPCI I NACINI PROIZVODNJE OLOVA

Olovo se proizvodi uglavnom pirometalur§kim postupcima koji zahtijevaju koristenje
razlic¢itih peci za taljenje [16]. Ovisno o vrsti sirovina koje se koriste, nac¢ini proizvodnje
olova mogu se podijeliti na proizvodnju iz primarnih, odnosno sekundarnih sirovina.
Proizvodnja olova iz primarnih sirovina fokusirana je na pretvorbu olovnih ruda i olovnih
koncentrata, kompleksnih sekundarnih sirovina i ¢esto dijelova iskoristenih olovnih baterija u
sirove, ne obradene olovne poluge koje zahtijevaju daljnju rafinaciju. Proizvodnja olova iz
sekundarnih sirovina fokusirana je na recikliranje iskoristenih olovnih baterija, ali se mogu
koristiti i neke druge sirovine.

Hidrometalurski procesi za proizvodnju olova (koji ukljucuju i postupke elektroliticke
rafinacije) su alternativni pristup proizvodnji i rafinaciji metalnog olova [10]. U ovim
postupcima, u odnosu na konvencionalne procese taljenja, ne nastaje olovna prasina niti Stetni
plinovi koji sadrze sumpor (iako u modernim postrojenjima sustavi za kontrolu zagadenja
mogu smanjiti Stetne emisije do vrlo niskih vrijednosti). Hidrometalurskim postupcima uvijek
nastaju otpadne otopine bogate mineralnim solima, koje se mogu smatrati pogodnim resursom
za preradu i obogacivanje tih minerala ili kao problemati¢an otpad. Hidrometalurski postupci
su priznati u industriji kao ekoloski mnogo prihvatljivije rjeSenje od pirometalurskih
postupaka te mogu postati veoma vazni u buduénosti. Za usporedbu, bakar se nastoji Sto vise
proizvoditi i rafinirati hidrometalurskim postupcima u odnosu na pirometalurske.

Princip rada svih ovakvih postupaka temelji se na otapanju anoda necistog olova u
elektrolitu i talozenju Cistog olova na katodu [10]. Medutim, ovaj alternativni pristup nije
ekonomican za proizvodnju olova iz primarnih sirovina, osim u rijetkim sluc¢ajevima kada
postoji jeftin izvor elektri¢ne energije. Elektroliticki postupci se nekada primjenjuju naknadno
u rafinaciji olova za uklanjanje relativno malih koli¢ina metalnih necistoca, kao §to je opisano
kasnije u poglavlju 3. 6. 2.

3.1 PROIZVODNJA OLOVA 1Z SEKUNDARNIH SIROVINA

Opcéenito, za proizvodnju olova iz sekundarnih sirovina kao S$to su to iskoriStene
baterije, moguc¢a su dva osnovna proizvodna nacéina [17]. Prvi se bazira na lomljenju i
rastavljanju starih baterija te odvajanju metala i organskih tvari. Taljenje i redukcija se
odvijaju naknadno u razli¢itim tipovima peéi (npr. visoke peéi, rotacijske peci, elektropeéi) i
rafinacijom na kraju. Drugi nacin je karakteriziran direktnim postupkom prerade cijelih i
nerastavljenih baterija, sa ili bez sulfatne kiseline u razli¢itim pe¢ima za taljenje. | za ovaj
nacin je potreban postupak rafinacije. Pirometalurski postupci ukljuc¢uju postupke lomljenja i
obrade baterija (priprema) taljenja i rafinaciju.

Za pripremu iskoristenih baterija postoje razli¢iti postupci ovisno o Stupnju
razdvajanja komponenata baterija [17]. Na industrijskoj razini naj¢es¢i su MA i CX postupci.
Opcenito, emisije teSkih metala prilikom pripreme iskoristenih baterija nisu toliko znacajne u
usporedbi s emisijama za vrijeme postupaka taljenja. Varta i Bergsoe postupci su postupci
taljenja koji se odvijaju bez pocetne pripreme iskoristenih baterija te se one kao takve
direktno tale u pe¢ima.



Dobivene poluge sirovg olova pri proizvodnji olova iz sekundarnih sirovina sadrze
mnoge necistoce, kao Sto su bakar, srebro, bizmut, antimon, arsen, kositar i dr. Medutim, u
ve¢ini sluCaja prevladava antimon [17]. Stupanj uklanjanja metalnih necisto¢a ovisi o
sirovinama koje su koriStene u procesu [10, 18]. Kao i kod rafinacije olova proizvedenog iz
primarnih sirovina, rafinacija olova proizvedenog iz sekundarnih sirovina moze se provoditi
pirometaluskim ili elektrolitickim postupcima. Olovo proizvedeno iz sekundarnih sirovina
gotovo je nemoguce razlikovati od olova proizvedenog iz primarnih sirovina. Procijenjeno je
da proizvodnja olova iz sekundarnih sirovina zahtjeva dvostruko manju potro$nju energije za
razliku od proizvodnje iz primarnih sirovina.

Proizvodnja olova iz sekundarnih sirovina - proizvodnja recikliranjem iskoristenih
proizvoda olova i olovnog otpada, veca je od primarne proizvodnje [10]. Proizvodaci olova
uspjeS$no zatvaraju kruzenje i reciklaciju olova, §to ne samo da Stedi rezerve primarnih
sirovina ve¢ i sprjecava otpustanje olova u prirodu. Mnoga postrojenja za proizvodnju olova
su se fokusirala isklju¢ivo na proizvodnju iz sekundarnih sirovina dok, postrojenja za
proizvodnju olova iz primarnih sirovina takoder koriste odredenu koli¢inu sekundarnih
sirovina zbog sli¢nosti procesa proizvodnje. Ovaj trend je u naglom porastu.

Ciljevi svih postupaka za proizvodnju olova iz sekundarnih sirovina su minimalan
sadrzaj olova u trosci, minimalna proizvodnja SO, i minimalan utro$ak reducensa i talitelja
[19]. Proizvodnja olova iz sekundarnih sirovina u 2013. godini iznosila je oko 1,10 milijuna
tona [12]. Ova koli¢ina odgovara koli¢ini od 68 % raspolozivog olova predvidenog za
potros$nju te je priblizno sva koli¢ina olova proizvedenog iz sekundarnih sirovina ponovno
reciklirana u talionicama za proizvodnju olova. [20]. Na slici 2a prikazane su olovne baterije
spremne za mehanicko lomljenje i uklanjanje sulfatne kiseline te na slici 2b baterije nakon
mehanic¢kog lomljenja i uklanjanja sulfatne kiseline.

Slika 2. Olovne baterije a) prije i b) nakon mehani¢ke pripreme lomljenja i
uklanjanja sulfatne kiseline [20, 21]



3.2 PROIZVODNJA OLOVA 1Z PRIMARNIH SIROVINA

Proizvodnja rafiniranog olova iz primarnih sirovina ukljucuje nekoliko koraka:
pripremu i obogacivanje olovnih ruda, taljenje i rafinaciju [10]. Rude koje se smatraju
bogate olovom, obi¢no sadrze samo 3 - 8 % Pb. Stoga se olovo i njegovi spojevi moraju prvo
odvojiti od jalovine. Princip koriStenja tekuce vode (pranje) za odstranjivanje laksih Cestica
jalovine, ostavljaju¢i iza sebe guséu rudu, koristio se jo$S od drevnog doba. Mnoge
sofisticiranije metode pocele su se primjenjivati krajem pros§log stolje¢a te su se zasnivale na
razlici u gusto¢i. Medutim, moderno obogacivanje olovnih ruda odvija se postupkom pjenaste
flotacije (eng. ,.Froth Flotation*) koji osigurava mnogo veéu ucinkovitost U proizvodnji
olovnih koncentrata i moguénost razdvajanja cinka od olova. Rude olova u svom sastavu
sadrze najmanje jos i druga dva metala (uglavnom su to cink, srebro, zlato ili bakar) stoga je
eksploatacija i obogacivanje olovnih ruda usko povezano s tim metalima.

Zahtjevi metalurgije u obogacivanju olova usmjereni su najviSe ka tome, da se u
koncentratima olova smanji sadrzaj cinka, a zatim i drugih nekorisnih i $tetnih tvari [8]. Pri
opéim razmatranjima treba imati u vidu da su koncentrati olova i cinka nosioci mnogih
rijetkih i vrijednih metala, gdje se posebno isti¢e upravo srebro. Postupke koncentracije
olovno - cinkovih ruda ne treba sagledavati samo i isklju¢ivo kroz valorizaciju olova i cinka,
ve¢ 1 kroz valorizaciju srebra. To istovremeno znaci, da vrijednost sirovine, tj. vrijednost
koncentrata olova i cinka upravo povecava sadrzaj srebra, ali i drugih plemenitih metala koji
Se mogu pojaviti.

Galenit (slika 3) se oznacava kao mineral izrazitih flotacijskih svojstava i u grupi
sulfidnih minerala pripada onima koji se izrazito lako flotiraju [7, 8]. Zrna galenita, ¢ije su
povrSine potpuno svjeze i bez ikakvih tragova povrSinske oksidacije, moguce je flotirati
pomoc¢u ugljikovodika. Ovakvo flotacijsko svojstvo galenita nastalo je prije svega
djelovanjem reagensa na kation olova. Treba imati u vidu da galeniti sadrze i druge elemente i
da oni na izvjestan na¢in mijenjaju flotacijska svojstva galenitu. Prisustvo srebra u galenitu
povecava njegova flotacijska svojstava, dok prisustvo cinka smanjuje.

Slika 3. Rude galenita [22]

Proces flotiranja zasniva se na fizikalno - kemijskim osobinama minerala [23]. Cilj
tehnoloskog procesa flotiranja je dvostruk: postizanje sto veced iskoristenja metala i $to veceg
stupnja koncentracije metala u koncentratima. Proizvodi flotacije su koncentrati metala i
jalovina (u kojoj su samo tragovi metala). Koncentrati se prodaju, a jalovina se skladisti na
jalovistu.



Olovna ruda i voda se mijes$aju u nizu povezanih flotacijskih ¢elija u koje se dodaju
kemijski reagensi (aktivatori, kolektori, pH modifikatori i depresori) i mijeSaju U ¢elijama
zajedno sa zrakom [24]. Aktivator ubrzava flotaciju sporije flotirajuc¢eg ferita, dok kolektor
mijenja povrSinsku napetost minerala. Na taj nacin se dozvoljava piritu 1 ¢esticama bogatim
olovom da se vezu na zra¢ne mjehurice i flotiraju po povrsini formiraju¢i pjenu. Modifikatori
pH vrijednosti potpomazu proizvodnju koncentrata visoke kvalitete tako da odreduju koje ¢e
se Cestice vezati na zraéne mjehuric¢e, dok depresori smanjuju moguénost vezanja pojedinih
minerala u zra¢ne mjehurice tako da se samo Zeljeni spojevi izdvajaju na povrsinu. Pjena koja
flotira na povrsini sadrzi ve¢inu olova i sulfida zeljeza (slika 4).

Slika 4. Flotacija - flotacijske celije [25]

Iako postoje zajednicki reagensi koji se koriste u flotacijskim ¢elijama, preporucuje se
da svako postrojenje ima svoje vlastite procesne upute, kako bi se identificiralo koji se
reagensi trebaju Koristiti i koji spojevi mogu nastati prilikom njihovog koristenja [24]. Otpaci
od rude, koji sadrZe ne iskoristive minerale, transportiraju se u ¢eliju za neutralizaciju, koja
odvaja sve preostale olovne komplekse te ih vrac¢a ponovno u flotacijsku celiju. Sva jalovina
pada na dno flotacijske ¢elije te se odlaze na jalovista. Uklanjanje vode podijeljeno je u dvije
faze, zgruSnjavanje i filtracija. Skidanje pjene sa vrha flotacijskih c¢elija rezultira
zgrusnjavanjem obogacenog PbS-a koji se nakon toga filtrira pomocu larox filtera. Ovaj
proces povecava kvalitetu rude te povecava sadrzaj olova od 5 % u rudi do vise od 50 % Pb u
koncentratu. Sadrzaj vlage takvog olovnog koncentrata obi¢no iznosi oko 7,2 %.

3. 3POSTUPCI TALJENJA

Postoje dva osnovna pirometalurS§ka nacina za proizvodnju olova iz olovnih sulfida ili
iz koncentrata olovnih i cinkovih sulfida: sinteriranje/taljenje u visokoj pe¢i (konvencionalni
nacin) ili ISP (eng. ,,Imperial Smelting Process®) postupak i postupci direktnog taljenja [10,
16]. Pri konvencionalnom nacinu proces redukcije przenjem odvija se u Dwight - LIoydovom
sinter uredaju, dok je proizvodnja olova u visokoj pe¢i (slika 5) i dalje osnovni postupak za
taljenje primarnih sirovina.

Proces taljenja galenita u visokoj peci (slika 5) odvija se kroz sljede¢e kemijske
reakcije [27, 28]:

Prvi korak je przenje galenita (s O2) u svrhu uklanjanja sumpora iz PbS. Za vrijeme
przenja sulfidna ruda (tj. ruda koja sadrzi PbS) se oksidira zrakom pri ¢emu dolazi do
pretvorbe olovo (1) sulfida u olovo (IT) oksid ili ¢isto olovo prema reakciji (1):

2PbS + 30, = 2PhO + 250, (1)



Novonastali olovo (1) oksid naknadno reagira s koksom kako bi se dobilo rafinirano
olovo, reakcija (2):

2PbO + C > 2Pb + CO; )
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Slika 5. Taljenje olova u visokoj pe¢i [26]

Postoji i proces u kojem se galenit moze taliti tijekom procesa. Zbog sadrzaja
sumpora, ugljik iz koksa ne moze reducirati olovo te se zbog toga galenit mora prziti kako bi
oksidirao sumpor i iz galenita proizveo olovo (11) oksid, prema reakciji (3) [27, 28]:

2PbS+30,;>2PbO +2S0, (3)
Sirova ruda se zatim dodaje produktima, reakcija (4) te se zagrijavanje nastavlja:
2 PbO + PbS - 3 Pb + SO, 4)

Postrojenje konvencionalnog nacina taljenja olova sastoji se od skladista, prostora za
pripremu Sarze, postrojenja za sinteriranje/przenje (taljenje), postrojenja za proizvodnju
sulfatne kiseline i postrojenja za rafinaciju [29]. Postrojenje za taljenje sastoji se od sustava za
punjenje 1 zasipavanje, peci za taljenje, uredaja za proc¢is€avanje plina, uredaja za hladenje
plina, uredaja za regeneraciju topline i sustava za ispustanje rastaljenog olova i troske.
Shematski prikaz konvencionalnog postupka taljenja u visokoj peci prikazan je na slici 6.

ISP (eng. ,,imperial Smelting Process*) postupak je prilagodeno rjesenje u odnosu
na konvencionalnu tehnologiju visoke peéi i posebno je pogodan za obradu olovno - cinkovih
koncentrata [1]. Iz razloga Sto ISP postupak koristi isti princip rada te istu opremu kao i
konvencionalni sinter uredaji 1 visoke peci, takoder se suoCava sa slicnim problemima koji
podrazumijevaju $tetan utjecaj na okoli§ i potrebu za smanjenjem intenzivnog koriStenja
metalurSkog koksa. ISP postupak je pretezno namijenjen za proizvodnju cinka zbog Cega
prihodi od vece cijene cinka mogu u vecoj mjeri nadoknaditi troSkove proizvodnje olova. U



ISP postupku sumpor se preraduje u sulfatnu kiselinu. Procesni plinovi koji nastaju u sinter
uredaju imaju relativno nisku koncentraciju SO, (5 - 7 %), a ucinkovitost pretvorbe SO, u
sulfatnu kiselinu iznosi 94 - 99,7 %.

Olovni koncentrati
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Slika 6. Shematski prikaz konvencionalnog taljenja olova pomo¢éu visoke peci [29]

3.4 POSTUPCI DIREKTNOG TALJENJA

Neophodno je ponovno naglasiti da su olovo i mnogi njegovi spojevi lako taljivi,

visoko - isparljivi i jako otrovni [5, 30]. Sli¢nih osobina su i mnogi prate¢i metali u
koncentratima olova (arsen, antimon, cink, kadmij, sumpor i dr.), sto uzrokuje posebne
probleme u zastiti zraka i tla od zagadenja. Iz navedenih razloga posljednjih nekoliko
desetljeca prisutna su intenzivna istrazivanja, koja su dovela do definiranja navedenih
postupaka za dobivanje olova. Njih karakteriziraju:

direktno taljenje koncentrata olova uz njihovu istovremenu oksidaciju u cilju
prevodenja sumpora u okside,

provodenje taljenja u elektropeé¢ima, koje €ine zatvoreni sistem,

upotreba kisika radi povecanja intenziteta procesa,

koriStenje sumpora iz koncentrata kao goriva i sirovine za proizvodnju H,SOy,
hermeti¢nost postrojenja i ¢itavog proizvodnog sistema,

dobivanje procesnih plinova s visokim sadrzajem sumporovog dioksida §to olakSava
njegovu valorizaciju kroz sulfatnu kiselinu ili teku¢i sumporov dioksid,

automatska regulacija procesnih parametara 1 samim time sigurnije vodenje procesa.



3. 4.1 Termodinamicka analiza direktnog taljenja olovnih koncentrata

Uslijed oslobadanja topline prilikom oksidacije sumpora, u postupcima direktnog
taljenja olovnih koncentrata, eliminira se potreba za koksom [5]. Produkti dobiveni
oksidacijom PbS - a u raznim procesima taljenja olovnih koncentrata, mogu se odrediti prema
dijagramu ravnoteze za sistem Pb - S - O (slika 7). Kod konvencionalnog sinteriranja gdje se
olovni koncentrat oksidacijski przi do potpunog uklanjanja sumpora iz rude, olovo je prisutno
u obliku olovo - oksida, a dobiva se prema reakciji (5):

2PbS+30, > 2Pb0 +2S0,+Q (5)
_ PbSQy4 - 4PbO
2 R~ "'“‘x‘-n PbSO4 - 2PbO  PbSOy4
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Slika 7. RavnoteZni dijagram za sistem Pb - S - O pri 1200 °C [5]

Ograni¢enjem koli¢ine kisika mogucée je dobiti metalno olovo kroz parcijalnu
oksidacijsku reakciju na kojoj se baziraju procesi direktnog taljenja olovnih koncentrata,
reakcija (6) [5]:

PbS + O, > Pb + SO, + Q (6)

1z slike 7 vidi se da je pri temperaturi od 1200 °C metalno olovo stabilna faza, ¢ak i u
¢istoj SO, atmosferi, pod uvjetom da je parcijalni tlak kisika dovoljno nizak [5]. S porastom
temperature smanjuje se stabilnost metalnog olova. Pri 800 °C metalno olovo ¢e prijeéi u
olovo - sulfat kod parcijalnog tlaka SO, od 1 kPa (0,01 atm). Sirovo olovo, nastalo prema
reakciji (6), koje se talozi u koritu peci, sadrzi malu koli¢inu sumpora te ¢e biti u ravnotezi s
troskom koja sadrzi PbO i izvjesnu koli¢inu metalnog olova.

Produkti procesa direktnog taljenja olova biti ¢e u ravnotezi pod uvjetima koji
odgovaraju Srafiranoj povrsini na slici 7 [5]. Troska s niskim sadrzajem olova, za koju je
potreban niski potencijal kisika, moze se proizvesti samo na racun sirovog olova s visokim
sadrzajem sumpora (2 - 3 % S). U 8ahtnoj peci dobiva se otpadna troska s niskim sadrzajem
olova zato $to upotreba koksa osigurava jaku redukcijsku atmosferu. Do lokalne pre -
oksidacije pri direktnom taljenju moze do¢i prema reakciji (5) ili prema reakciji (7):

PbS +2 O, > PbSO4 + Q (7)
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Pri 1200 °C PbO i PbSO; ¢e se izdvojiti u trosci ili ¢e, pod uvjetom da ima dovoljno
vremena, reagirati s PbS prema reakcijama (8) i (9):

PbSO4 + PbS > 2Pb +2 S0, +Q (8)
2PbO +PbS > 3Pb+S0,£Q 9

Postupak reakcijskog taljenja, kao jedan od najstarijih nacina dobivanja metalnog
olova bazira se na reakcijama (8) i (9) [5].

3. 4. 2 Mehanizam direktnog taljenja olovnih koncentrata

U procesima direktnog taljenja do uklanjanja sumpora dolazi djelomi¢no zbog naglog
taljenja, a djelomi¢no zbog reakcije przenja [5]. S dijagrama ravnoteze Pb - S - O (slika 7)
vidi se da su u industrijskoj peéi, gdje je parcijalni tlak Kkisika 1 kPa, stabilni produkti
oksidacije ili PbO ili PbSO,. Cestice koncentrata koje oksidiraju do PbO i PbSO,
akumuliraju se u trosci. Koli¢ina olova koja se javlja u obliku viSih oksida odreduje se i
kinetickim (granulometrija, vrijeme taloZenja iznad korita, brzina plina) 1 termodinamickim
faktorima (odnos kisik/sumpor, temperatura). Stehiometrijski kisik odgovara oksidaciji PbS-a,
FeS-a i ZnS-a u Pb, FeO i ZnO. Odstupanja odredenih vrijednosti dovode do porasta ili viska
olovo - oksida u trosci ili viska sumpora u sirovom olovu. U praksi je tesko odrzati toCan
stehiometrijski odnos zbog normalnih fluktuacija u vrijednostima procesa, tako da ¢e se
tijekom vremena PbO i PbS akumulirati u koritu.

Kod vecine suvremenih procesa sastav produkata iz peéi regulira se odnosom
kisik/sumpor [5]. Na ovaj na¢in se moze dobiti troska s niskim sadrzajem olova, ali samo na
racun viska sumpora u sirovom olovu. Kada se odsumporavanje postize prvenstveno u
suspenziji u plinovitoj fazi, direktno taljenje olova mozZe se primijeniti i na nisko kvalitetne
koncentrate.

Sadrzaj olova u trosci proizvedenoj direktnim taljenjem funkcija je parcijalnog tlaka
kisika u peci za taljenje. U raznim procesima direktnog taljenja primije¢eno je da su veéi
parcijalni tlakovi kisika praceni ve¢im sadrzajem olova u trosci. Pracenje raspodjele pratecih
metala izmedu sirovog olova i troske FeO - CaO - SiO; - Al,0O3; pokazuje da se otapanje Pb,
Cu, As, Sb i Sn u trosci povecava s povecanjem potencijala oksidacije sistema, dok na
raspodjelu Bi i Ag ne utjece parcijalni tlak Kisika.

Troska s visokim sadrzajem PbO uglavnom je agresivna za vatrostalni materijal [5].
TroSenje vatrostalnog materijala veée je kod taljenja s imerzionim mlaznicama. Kod
direktnog taljenja olovnih koncentrata utroSak energije je manji u odnosu na preradu
konvencionalnim postupkom u $ahtnoj pe¢i. Do ovog smanjenja dolazi uslijed oslobadanja
topline prilikom oksidacije sumpora §to eliminira potrebu za koksom.

Filtriranje prasine na jako nisku koncentraciju (< 5 mg Pb/m?) danas postaje radna
navika svih modernih postrojenja u EU [10]. Prasina se zatim vraca u pe¢ i recirkulira i ona je
u vecini procesa direktnog taljenja veca nego kod taljenja u visokim pec¢ima [5]. Koli¢ina
nastale prasine odredena je mehani¢kim (granulometrijski sastav, brzina plina, konstrukcija
peciidr.) i fizicko - kemijskim faktorima (tlak pare olova i njegovih spojeva).
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Sljedec¢i procesi/peci bazirani su na procesima direktnog taljenja i koriste se diljem
svijeta [5, 16, 17, 29, 30]: Kivcet integrirani  proces, Ausmelt/ISA
(kontinuirano/polukontinuirano taljenje troske u talini) - nekada u kombinaciji s visokim
pe¢ima, Boliden TBRC, QSL (kontinuirano taljenje troske u talini) integrirani proces i
elektropeci (za preradu primarnih sirovina olova zajedno sa sekundarnim materijalom). Osim
njih, razvijeni su i u manjem obimu primijenjeni jo§ Outokumpu, Noranda i St. Jozef
postupak. U tablici 3 dani su pojedini tehnicki podaci najznacajnijih postupaka direktnog
taljenja.

Tablica 3. Tehnic¢ki podaci za pojedine postupke direktnog taljenja [16, 28, 30]

Cu/Pb - Trail, British Columbia
- o koncentrati (Kanada) - 0d 1998.
Kontinuirano taljenje u ' - Nuova Samim (Italija) - od
KIVCET ; - sekundarne 3-5
lebdeé¢em stanju - 1987.
(suha Sarza) - UK LZC (Kazahstan) - od
1986.
Pb koncentrati - Metaleurop WaserBlei -
Kontinuirano/ sekundarne %%fﬁﬁ:; ( :L(sttlrga?i('aé) - od
AUSMELT/ISA | polukontinuirano taljenje sirovine / 1991 )
troske u talini (vlazgla:3 tsia)wza, - Northfleet (Velika
P Britanija) - od 1991.
Pb koncentrati,
BOLIDEN | Elekrotermijsko direktno | sekundarne - Rénnskir (Svedska) - od
TBRC taljenje u rotacijskom sirovine 2-4 1976
kaldo konvertoru (suSena Sarza, ’
varijabilan SO,)
Pb koncentrati - Berzelius Metall GmbH
Kontinuirano sekundarne (NjemaCkg) ) odv1990.
QSL _— . o <3 - Korea Zinc (Juzna
taljenje troske u talini sirovine .
(vlazna Sar%a) Koreja) - od 1992.
- CNIEC (Kina) - od 1995.
Cu/Pb
. koncentrati,
ELEKTROPEC / T / /
Cu/Pb sirovine

Najveca inovacija u ovim tehnologijama je kombinacija oksidacijske 1 redukcijske
faze u jednom koraku [29]. U odnosu na postrojenja konvencionalnog taljenja ovi postupci su
drasticno smanjili potroSnju energije, koli¢inu izlaznog plina koji je potrebno procistiti i
emisiju SO, u atmosferu. Nastali izlazni plin visoke koncentracije SO, Koristi se za dobivanje
sulfatne kiseline. Ovi postupci takoder su prikladni za proizvodnju olova iz sekundarnih
sirovina stoga se u njima mogu primjenjivati sarze s vise od 50 % sekundarnih sirovina.
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3. 4. 3 Kivcet postupak

Kivcet postupak razraden je u Rusiji za preradu olovnih koncentrata, a zavisno od
konkretnih uvjeta, postoji vise varijanti ovog postupka: Kivcet - CS postupak za preradu
koncentrata olova s povecanim sadrzajem cinka te Kivcet - LZ postupak za preradu
koncentrata olova s povecanim sadrzajem bakra i dr. [5, 30]. Tehnologija Kivcet postupka
zasniva se na principima kontinuiranog taljenja u lebde¢em stanju (eng. ,,Flash*) upotrebom
tehni¢kog kisika i na elektrotermijskoj doradi dobivene taline [2, 30].

Prvo postrojenje proizvodnje olova u komercijalnim razmjerima izgradeno je u
Enirisorse u Portovesme, lItalija (slika 8a) [2, 31]. S pocetkom rada pocelo je 1987. godine te
je pretezno koristilo primarne sirovine. Drugo postrojenje je izgradila tvrtka TeckCominco
Metals u Trailu, Kanada (slika 8b) i pocelo je s radom 1997. godine [32]. Proizvodnja metala i
iskori$tenje meduprodukata su maksimalizirani u cilju smanjenja potroS$nje energije, cijene
obrade i Stetnog utjecaja na okolis. TeckCominco reaktor predstavlja moderniju konstrukciju s
mnogim pobolj$anjima u dizajnu, u odnosu na reaktor u Portovesme. Upravo zbog toga
tehnologijski opisi Kivcet tehnologije i njegovih procesa uglavnom su fokusirani na talionicu
TeckCominco.

Slika 8. Kivcet postrojenja
a) postrojenje Portovesme, Italija [31]
b) postrojenje TeckCominco, Kanada [32]

Kivcet postupak u moguénosti je Koristiti Sirok raspon olovnih primarnih i
sekundarnih sirovina [2]. U postrojenju Portovesme odnos primarnih sirovina prema
sekundarnim sirovinama je otprilike 3,5:1, dok je u postrojenju TeckCominco odnos 1:2.
Vecina sirovina koje koristi postrojenje TeckCominco sastoji se od Zeljeznih ostataka nastalih
u postrojenjima za dobivanje cinka, olovnih koncentrata, koncentrata plemenitih metala kao i
baterijskog otpada. Taljenje u lebdec¢em stanju zahtjeva susenje $arze na < 1 % vlage. Sarza se
zatim prenosi u mlinove gdje se melje na granulaciju od 1 mm. Vibrirajuéi uredaji uklanjaju
grube komponente koje dolaze sa sekundarnim sirovinama.

Kivcet pe¢ se sastoji od tri osnovna dijela: reaktora, elektropec¢i (odvojena vodom
hladenim pregradnim zidom) i sustava za hladenje izlaznog plina (slika 9) [2].
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Slika 9. Kivcet pe¢ [2, 33]

Sagorijevanje koncentrata provodi se pomocu gorionika (4 u Cominco, 2 u
Portovesme) na vrhu reaktora za taljenje kako bi se prethodno osu$ena Sarza pomijesala s
kisikom te se na taj na¢in pokrenulo spontano przenje i odvijanje reakcija taljenja za vrijeme
prolaska Sarze kroz reaktor [2]. Cijeli reaktor izgraden je od vodom hladenih bakrenih cijevi u
bakrenim elementima koji se prostiru od srediSta peci. Reaktor je takoder opremljen dodatnim
gorionikom na prirodni plin koji zagrijava reaktor za vrijeme prekida punjenja Sarzom. Odnos
Sarze 1 kisika presudan je za kontrolu Zzeljenih redukcijskih uvjeta. Previse kisika uzrokuje
povecanje sadrzaja olova u trosci te formiranje naslaga magnetita na dnu reaktora za taljenje,
dok nedostatak kisika uzrokuje nedovoljno sagorjelu sarzu. Osim toga, dolazi do nastanka
faze rastaljenih metalnih sulfida (eng. ,,Matte*) i taloga sulfida te njihovog nakupljanja u
dijelu za odvodenje izlaznih plinova iz reaktora - dimovodu. Slozen i raznolik sastav Sarze
takoder je Stetan za postupak iz razloga $to je tada tesko posti¢i potrebne uvjete rada.

Temperatura plamena se prati na odredenoj udaljenosti od svakog gorionika kako bi se
podesila Zeljena ogrjevna vrijednost Sarze [2]. Temperatura plamena < 1380 °C ukazuje da je
potrebno dodati viSe ugljena, dok temperatura plamena > 1420 °C ukazuje na visak ugljena u
Sarzi. Dodatne analize u kojima se prati sadrzaj ugljika u Sarzi izvode se redovito. Osim toga,
takoder se provodi i uzorkovanje ispod svakog gorionika te se analizira sadrzaj sumpora.

Grubi koks (veli¢ine 5 - 15 mm) unosi se u pe¢ zajedno sa Sarzom i kao takav tvori
sloj koksa koji pliva na trosci u reaktoru za taljenje [2]. Sloj koksa na povrsini troske odrzava
se na nacin da debljina sloja bude priblizno 100 - 150 mm, kako bi se reducirao nastali olovni
oksid koji nastaje i prolazi kroz koks. Jedan od parametra koji regulira debljinu koksa je
odrzavanje temperature sloja koksa izmedu 1100 °C i 1200 °C. Temperatura sloja koksa >
1200 °C ukazuje na previse tanak sloj koksa u peci, dok temperatura < 1100 °C ukazuje na
prevelik sloj koksa te se prema tome koli¢ina koksa povecava ili smanjuje. Uvjeti u sloju
koksa prate se svakih sat vremena. Najvazniji faktor predstavlja kontrola sadrzaja olova u
trosci. Kada sloj koksa ne obavlja dovoljnu redukciju, u peéi se smanjuje intenzitet plamena
kako bi se smanjio sadrzaj olova u trosci. Medutim, ovakvo stanje ne smije trajati duzi
vremenski period zbog nastanka naslaga koje nastaju uz bo¢ne zidove peéi u dijelu koji je
namijenjen za odvodenje nastalog plina tijekom taljenja. Takve naslage se uglavhom sastoje
od sulfida olova te se mogu toliko nagomilati da blokiraju slobodan prolaz plina iz reaktora za
taljenje u dimovod. Provodi se kontinuirano mjerenje ovih naslaga koje nastaju izmedu ova
dva dijela peci te kako bi se naslage smanjile, sadrzaj kisika u gorionicima se povecava. Kada
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se proces odvija pri ovakvim uvjetima reduciranog plamena, operator mora balansirati sadrzaj
olova u trosci stvaranjem nezeljenih naslaga, a u meduvremenu pokus$ati posti¢i poboljSanu
redukciju koksom. Ovo je najkriti¢niji dio koji ima izravan utjecaj na ucinkovitost Samog
postupka. U tablici 4 dan je slijed odvijanja reakcija u Kivcet postupku.

Tablica 4. Slijed odvijanja reakcija u Kivcet postupku [34, 35]

Taljenje Oksidacija sulfida Nastanak olova Redukcija

C(s)+0,(g)>CO,(g) | PbS+3/20,(g)>PbO+ | PbS+2PbO->3Pb PbO+C->Pb+CO (g)

SO»(9) +S0,(9)
C(s)+%20,(9)>CO (g) | ZnS+3/20,(g)>ZnO+ PbO+CO(g)>Pb
SOx(g) +CO(q)

S + 0,(9)>S02(0) ZnO+C—>Zn+CO (Q)
ZnO+CO(g)~>2Zn
+CO,(9)
C+CO0,(g)>2C0O (g)

Rastaljena i reducirana troska prolazi ispod vodom hladenog bakrenog pregradnog
zida, koji odvaja elektrope¢ povrsine 55 m? (TeckCominco) od reaktora za taljenje [2]. U
elektrope¢i se nalaze tri elektrode kojima se dovodi potrebna snaga od 5 - 7 MW
(TeckCominco) za potpunu redukciju troske i koja odrzava Zeljenu temperaturu troske izmedu
1320 °C i 1360 °C. Veéina cinka sadrzanog u sirovinama prelazi u trosku u reaktoru za
taljenje, a nakon ulaska u elektropec, ovisno o redukcijskoj atmosferi, cink hlapi i izdvaja se u
dimu. Troska se ispusta iz Kivcet pe¢i u jednakim vremenskim intervalima te se moze
granulirati ili transportirati u pe¢ za trosku. Ispustanje troske obi¢no traje oko 60 - 90 minuta
te se u tom vremenu ispusti priblizno 80 - 90 t troske. Zbog toga, visina troske u peéi za
vrijeme perioda ispustanja varira od 600 - 1000 mm. Razina rastaljenog olova u peéi se
odrzava ispod 900 mm. Rastaljeno olovo ispusta se na temperaturi 850 - 950 °C kroz tri
specijalno dizajnirana otvora za ispustanje od kojih svaki ima promjer 50 mm. Bilo kakve
naslage metalnih sulfida koje nastaju u peci predstavljaju velik problem za ispustanje
rastaljenog olova te ih je potrebno svesti na minimum ili kontrolom odsumporovanja u
reaktoru ili ispuStanjem rastaljenog olova pri ve¢im temperaturama kako bi se sulfidi odrzali u
tekucem stanju. Izlivene poluge sirovog olova transportiraju se na postupak rafinacije.

,»orce Kivceet pec¢i konstruirano je u obliku obrnutog luka koji je izraden iz tri razli¢ita
tipa vatrostalne obloge [2]. Podrucja koja su najvise izloZzena kontaktu s rastaljenim olovom
¢ini sloj krom - magnezitnih opeka debljine 450 mm. Kako bi se potencijalni rizik od
hidratacije krom - magnezitnih opeka drzao na minimumu, zadnjih cetiri sloja opeke cine
alumino - kromatne opeke, kao $to je prikazano na slici 10.

Krom - magnezitne opeke nalaze se na 1 mm tankoj plo¢i od nehrdajuceg celika, a
ispod nje su grafitne opeke [2]. Debljina sloja grafitnih opeka iznosi 150 mm kako bi se
toplina ravnomjerno distribuirala od ,,srca peéi. ,,Srce peci* hladi se strujom zraka kroz 14
kanala ispod sloja graftnih opeka, pri ¢emu strujanje zraka nastaje upotrebom ventilatora koji
rade razli¢itim brzinama s ukupnim kapacitetom od 60 000 Nm*h. U krom - magnezitnim
opekama nalazi se 8 termoparova koji mjere temperaturu ,,srca peci“. Ventilatori koji hlade
,»srce peci rade kako bi odrzavali temperaturu krom - magnezitnih opeka izmedu 300 - 350
°C te tako penetraciju taline sveli na minimum. Natkrovlje elektrope¢i konstruirano je u
obliku luka i potpuno je napravljeno od krom - magnezitnih opeka. Toplinska ekspanzija
unutar ,,srca peéi” kompenzirana je ugradivanjem 52 opruge u ,,srcu peci“ i 16 opruga u
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natkrovlju elektropeci. Zbog razlicitih potrebnih pomaka u peci koriste se Cetiri razlicita tipa
opruga koji se razlikuju po veli€ini 1 napetosti te svaki pomak mora biti unutar dozvoljenih
granica (20 - 25 mm).

Unos koksa _ Elektrode

Krom-
e Brtvana  Opruge za
&n dusik toplinsku
cigle

Vodom .
hladena Almino-
oplata kro.matne
cigle
Krom-
magnezitne Gr.aﬁtne
cigle cigle
!'Srce pedi'|
Hladenje

g [ u_g,a_ko,m,_,,

Slika 10. Poprec¢ni presjek Kivcet peéi [2]

Boc¢ni zidovi Kivcet pe¢i opremljeni SU vodom hladenim bakrenim oplatama [2].
TeckCominco pe¢ sadrzi ukupno 207 nezavisno hladenih elemenata. Temperatura ulazne
vode koja hladi bakrene oplate odrzava se na 40 °C, dok temperatura izlazne vode iznosi 43 -
50 °C ovisno o polozaju oplate. Otvor za ispust olova napravljen je iz dva bakrena dijela:
bakrene oplate i bakrenog umetka [36]. Oplata je dio zidne konstrukcije pe¢i i moze biti
zamijenjena tek kada pe¢ prestane s radom, dok se umetak moze zamijeniti za vrijeme rada.
Oba dijela imaju kanale kojim prolazi voda za hladenje i opremljena su temperaturnim
senzorima. Obi¢no svaki bakreni umetak za ispustanje olova ima radni vijek do priblizno 200
ispustanja te se zamjenjuje nakon prvog znaka moguceg ostecenja.

Koli¢ina izlaznih plinova postrojenja TeckCominco iznosi 21 000 Nm®h, a
postrojenja Portovesme 12 000 Nm®h [2]. Koncentracija SO u izlaznim plinovima iznosi 12
- 15 % $to proizlazi iz ¢injenice da ova postrojenja koriste gotovo ¢isti kisik. 1zlazni plinovi
ulaze u vertikalni toranj za hladenje gdje se hlade sa 1375 °C na 300 °C. Koli¢ina proizvedene
pare u postrojenju TeckCominco iznosi 23 - 25 t/h, dok u postrojenju Portovesme 12 - 15 t/h.
U slucaju postrojenja Portovesme, dobivena toplinska energija transformira se u elektri¢nu
energiju pomocu turbina. Proizvedena elektri¢na energija koristi Se ponovno u postupku te na
taj nac¢in smanjuje potrebu za vanjskom energijom.

U odnosu na klasi¢ni postupak redukcijskog taljenja u Sahtnoj peci, ovaj postupak
smanjuje troskove zastite zivotne sredine za 3 - 4 puta na racun manje koli¢ine nastalih
otpadnih plinova [30]. Osim toga, smanjeni su i troskovi goriva 1,5 - 2 puta te ostalih
troskova za 15 - 20 %. Produktivnost rada povecana je 1,5 - 2 puta. Kivcet postupak ima i
odredenih nedostataka, kao $§to je osjetna koli¢ina praSine koja se mora recirkulirati i
koriStenje specijalnih materijala za procesne agregate. Medutim, dosadaSnja industrijska
praksa je ipak pokazala opravdanost primjene Kivcet postupka.
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3. 4. 4 Ausmelt/ISA postupak

Australijska Sirosmelt tehnologija usavrSena je u Ausmelt/ISA postupak koji je
komercijalno dokazan za kapacitet sarze do 15 t/h. U zavodu Mont - Isa projektirano je 1991.
godine postrojenje Sirosmelt godisnjeg kapaciteta 65 000 t olova [30]. Ausmelt/ISA postupak
je posljednjih 20 godina iznimno usavrSavan i primjenjuje se za recikliranje gotovo svih
obojenih, neobojenih i plemenitih metala te se danas, osim za industriju olova, pokazao
uspjesan i u industriji bakra, nikla, srebra i cinka [2].

Ausmelt/ISA tehnologija komercijalno je dokazana kao visoko isplativa te se
primjenjuje diljem svijeta [37]. Prvobitno se taljenje odvijalo u dvije pec¢i. Metaleurop Weser
Blei u Nordenhamu, Njemacka, komercijalizirala je taljenje 1996. godine s ciljem postizanja
postupka za dobivanje olova u dvije faze koje se odvijaju u samo jednoj peci [2]. Na ovaj
nain postigla se proizvodnja olova od 90 000 t godisnje koja Koristi odredeni omjer
primarnih i sekundarnih sirovina.

Ausmelt/ISA tehnologija omogucava upotrebu sirovina razli¢itog sastava kako olovnih
koncentrata tako i sekundarnih sirovina u cilju proizvodnje olovnih poluga [37]. Osobito je to
omogucéeno zbog precizne kontrole parcijalnog tlaka (pO;) s kojom se postizu Zeljeni radni
uvjeti. Cjelokupni Ausmelt/ISA proces za dobivanje olova sastoji se od 3 faze: (1) taljenje, (2)
redukcija i (3) otprasivanje.

Sirovine namijenjene taljenju i dodaci pohranjuju se u kontejnere iz kojih odlaze u
sustav za kontrolu tezine gdje se priprema Sarza zeljenog sastava [2]. Prije nego $to se unese u
pe¢ Sarza se transportira do uredaja za mijeSanje 1 homogeniziranje. Gruba, vlazna i
aglomerirana Sarza unosi Se Kroz otvor za unos Sarze koji se nalazi na vrhu peéi i unosi se u
talinu (slika 11).

Gorivo Koplje
Kompiimirani . | / 1 Fazniplin

- Kow

NOS Sarze free

Zastitni sloj
od troske
Vatrostalna
obloga
Uronjeno koplje Hiadenje
vodom

~
> -
o

=
Otvor za ispustanje

Slika 11. Shematski prikaz ,,Ausmelt/ISA* peéi [2]

Potrebni zrak, procesno gorivo i sitnozrnati materijali unose se ispod povrSine
rastaljene troske kroz sustav koplja koje se s vrha peci uranja u rastaljeno olovo (eng. ,,Top
Submerged Lancing® TSL). Zrak sa sadrzajem kisika do 50 % moze se upuhivati pomocu
specijalno dizajniranog koplja u kojem se plin unosi kroz vanjski prstenasti prostor, dok se
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procesno gorivo 1 sitnozrnati materijali unose kroz unutrasnji prostor koplja. Koplje
napravljeno od nehrdajuceg Celika obloZeno je zaStitnim slojem skrutnute troske kako bi se
trosenje koplja svelo na minimum. Zastitni sloj troske nastaje paZljivim spustanjem koplja
kroz pe¢ s isprekidanim zaustavljanjima iznad taline, tako dozvoljavajuéi trosci da zapljusne i
skrutne na koplju prije uranjanja. Za to vrijeme se u trosku unose zrak, gorivo i sitnozrnati
materijali pri Cemu se stvaraju turbulentni uvjeti u pe¢i koji ubrzavaju odvijanje reakcija, Sto
rezultira velikim kapacitetima taljenja u malim podrucjima.

Ausmelt/ISA pe¢ je cilindricnog oblika, unutra$nje stjenke su oblozene visoko
kvalitetnom krom - magnezitnom vatrostalnom oblogom [2]. Zbog vrlo visokih temperatura u
peci, prisustva vrlo agresivne troske i smjese rastaljenih metalnih sulfida, potrebno je
provoditi i hladenje vodom s vanjske strane peci koje pospjesuje izdrzljivost i dugotrajnost
vatrostalne obloge. Ipak, u praksi je dokazano kako turbulentni uvijeti stvaraju ekstremnu
atmosferu za vatrostalnu oblogu $to rezultira njenim brzim trosenjem.

Nakon faze oksidacijskog taljenja slijedi faza redukcije troske u kojoj se dobiva olovo
I uklanja troska [2]. Precizna kontrola parcijalnog tlaka kisika klju¢na je odlika Ausmelt/ISA
tehnologije. Ovo, zajedno s dodatkom reducensa kao §to je to ugljen, osigurava da redukcija
zadovolji sve specifi¢ne zahtjeve. Odrzavanjem niskog oksidacijskog potencijala izmedu 107°
- 10™ atm dolazi do povecanja temperature taljenja PbO u trosci s 1000 °C na 1150 °C, pa
sve do 1250 °C te na taj nacin vodi smanjenju sadrzaja olova U trosci s vise od 40 % na samo
10 % Pb. Nekada je potreban dodatak vapnenca kao talitelja kako bi se PbO zamijenio s CaO
te tako sprijecio nastanak cink - ferita ili magnetita iz troske bogate cinkom i zeljezom sa
sadrzajem olova 15 - 40 % Pb u temperaturnom podrucju od 1200 C. Redukcija troske je
manje ekonomski zahtjevna od oksidacije odnosno, taljenja. Povecanjem temperature
povecava se koli¢ina nastalog PbO u prasini koji se skuplja u vrecastim filtrima i reciklira u
pe¢ima za taljenje.

U obje faze, taljenju i redukciji, zrak se unosi kroz prostor na vrhu pec¢i pomocu koplja
kako bi naknadno sagorjele sve zaostale hlapive tvari. Do 40 % unesene energije iskoristi se u
talini.

Outotec rjesenje za proizvodnju olova:

Outotec (prije 24. 04. 2007. godine Outokumpu Technology) je finska tvrtka, sa
sjediStem u gradu Espoo, koja je usmjerena na pruzanje tehnologije i usluga za metalne i
mineralne preradivacke industrije [38 - 40]. Nekoliko Outotec tehnologija za proizvodnju
neobojenih metala od strane Europske Unije uvrsteno je u najbolje dostupne tehnologije (eng.
,,Best Available Techniques“ BAT). Integrirano rjeSenje za proizvodnju olova s niskom
cijenom proizvodnje i niskim utjecajem na okoli§, Outotec je pronasla u Outotec® Ausmelt
postupku. Ovaj postupak se trenutno smatra najboljom dostupnom tehnologijom za
proizvodnju olova zbog velike ustede energije i doprinosa u oCuvanju okolisa. Tijekom 30
godina iskustva Ausmelt/ISA postupak se konstantno razvijao te je pokazao iznimno veliku
fleksibilnost posto se mogao relativno lako primijeniti i kroz modernizaciju starih postrojenja.
Na slici 12 nalazi se shematski prikaz Outotec® Ausmelt postupka.

U usporedbi s konvencionalnim postupcima, Outotec® Ausmelt postupak ima sljedece
prednosti [39]:

- mogucénost koristenja Sarze koja moze sadrzavati i do 100 % sekundarnih sirovina
(npr. baterije, akumulatori, olovni otpaci itd.),

- visoki stupanj iskoristenje olova,
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- niske investicije i troSkovi rada u postrojenju za taljenje i proizvodnju sulfatne
kiseline,

- visoka ucinkovitost iskoriStenja sumpora, s jako snaznim protokom plina SO, u
postrojenje za proizvodnju Kiseline,

- poboljsanje stupnja higijene.
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izlazmi plin
Praging —

Primarne Olovni

sirovine I F‘ku}ncmtrati'—’ ] _—
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Slika 12. Shematski prikaz Outotec® Ausmelt postupka [39]

3. 4. 5 Boliden TBRC postupak ili Boliden - Kaldo postupak

Tehnologiju elektrotermic¢kog direktnog taljenja suhog olovnog koncentrata vlaznosti
< 0,5 %, $vedska firma ,,Boliden“ primijenila je 1965. g. u talionici Ronnskir, Svedska, a
suvremenije postrojenje pustila je u rad u mjestu Lulea 1980. godine [30]. Ovaj postupak
primijenjen je u novom metalurSkom kompleksu NILZ (National Iranian Lead & Zinc Co)
Cija je izgradnja pocela 1985. godine, s godisnjom proizvodnjom oko 40 000 t rafiniranog
olova, pa se moze opravdano konstatirati da je novi postupak koriStenja rotacijskog kaldo
konvertora nasao industrijsku primjenu, posebno za koncentrate s razli¢itim sadrzajem olova.
Uz koncentrate olova kaldo konvertor Koristi se i za preradu sekundarnih materijala koji
sadrze bakar, plemenite metale i plastiku, ukljucujuc¢i iskoristene baterije i akumulatore te
olovni otpad. Proces se zasniva na principu taljenja u lebde¢em stanju u rotacijskom kaldo
konvertoru (diskontinuirano/serijski).

U prvoj fazi koncentrati i talitelji se tale na oko 1100 °C, uz upuhivanje tehni¢kog
kisika i zraka, pri cemu sulfidi prelaze u okside, a dobivaju se oksidna talina i SO, plin [30].
U drugoj fazi, dolazi do redukcije koksnom prasinom pri ¢emu nastaje sirovo olovo s 99,5 %
Pb i troska [5, 30].

Sarza se, prije nego se unese u konvertor kroz koplje susi na sadrzaj vlage < 1 % [2].
Nakon toga slijedi reakcija Sarze sa zrakom koji je obogacen kisikom. Kao talitelji dodaju se
zeljezo 1 vapno kako bi se vezali sa silicijem i proizveli koncentriranu trosku. Nastala troska
ima visok sadrzaj PbO koja se zatim reducira pomoc¢u koksa na prosjecni sadrzaj olova u
trosci od 4 % Pb. Rastaljeno olovo i troska ispustaju se odvojeno. Izlivene olovne poluge
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odlaze na naknadni postupak rafinacije. Kaldo konvertor cijeli je smjesten u ventilacijskom
prostoru u kojem se generiraju izlazni plinovi u koli¢ini od 25 000 Nm?%h sa sadrzajem SO»
od 4 - 5 %. lzlazni plinovi se tada mijesaju s procesnim plinovima od susjednih konvertora te
se odvode u postrojenje za dobivanje sulfatne kiseline.

Taljenje u kaldo konvertoru odvija se u blago nagnutom polozaju u kojem konvertor
rotira oko svoje osi (slika 13) [41]. Kaldo konvertor ne zahtjeva dodatan unos energije, a
velika koli¢ina oslobodene energije iskoriStava Se i prevodi u elektricnu energiju.

Slika 13. Kaldo konvertor

a) Pozicije rada kaldo konvertora [41]:
1 - Pozicija za punjene, 2 - Pozicija za unosenje kisika i taljenje,
3 - Pozicija za ispustanje rastaljenog olova
b) Kaldo konvertor - Boliden, Rénnskir, Svedska [42]

Na mjestu punjenja Sarze kaldo konvertor je nagnut i nalazi se u poziciji 1 (slika 13a)
[43]. Zatim se stavlja u poziciju 2 u kojoj se unosi Kisik i odvija proces taljenja. PoloZaj
konvertora mora biti horizontalan, pod kutom od 20° kako bi se omogucila ve¢a kontaktna
povrSina izmedu tekuceg metala, troske 1 kisika koji se upuhuje. Osim toga, postize se
konstantno mijesanje troske, u¢inkovito oksidiranje necistoca te sprijeCavanje da vatrostalna
obloga bude lokalno pregrijana od CO plamena. U poziciji 3 slijedi ispustanje olova.

Primjenom TBRC postupka, potrebna energija za izvodenje postupka smanjila se za 3
- 5 puta u odnosu na prvobitne postupke u Ronnskéru, a pet puta u odnosu na konvencionalni
postupak [30]. Prednost postupka je i velika brzina prerade koncentrata, koji ne smiju imati
sadrzaj vlage > 7 %, a mogu imati i promjenjiv sadrzaj olova.

3. 4.6 QSL postupak

QSL postupak (eng. ,,Queneau - Schuhmann — Lurgi®) su osmislila i patentirala dva
amerikanca P. E. Queneau i R. Schuhmann, Jr. na osnovu kojeg su njemacke tvrtke Lurgi AG
i Berzelius Metall GmbH razvile QSL proces. Prvi put je primijenjen 1981. godine u mjestu
Duisburg, Zapadna Njemacka [2, 44]. QSL postupak primjenjuje se za kontinuirano taljenje
olovnih koncentrata koji se zasniva na autogenoj oksidaciji koncentrata pracenoj
ubrizgavanjem Kkisika u korito [30]. Proces taljenja se odvija u 33 metra vodoravhom QSL
reaktoru s kruznim presjekom, podijeljenim u dvije zone: zonu oksidacije, promjera 3,5 m i
zonu redukcije, promjera 3 m (slika 14) [44].
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Slika 14. Shematski prikaz reaktora u QSL postupku [43]

Cijeli postupak se odvija u blago nagnutom (0,5 %), zatvorenom reaktoru za taljenje
[2]. Reaktor je podijeljen s pregradnim zidom na zonu oksidacije (taljenja) i zonu redukcije.
Kada je proces zaustavljen reaktor se moze nagnuti pod kutem od 90° po svojoj
longitudinalnoj osi. QSL postupak je namijenjen za taljenje svih tipova olovnih koncentrata,
kao i sekundarnih sirovina pri ¢emu se kisik zajedno s fosilnim gorivom ubrizgava pod
visokim tlakom ispod povrSine taline. Reaktor je obloZen visoko kvalitethom krom -
magnezitnom vatrostalnom oblogom na podru¢jima koja su izloZzena ekstremnijim uvjetima
rada, kao S$to je podrucje pregradnog zida i podrucje oko uronjenih sapnica za unos kisika i
ugljena. Radni vijek ovakve vatrostalne obloge iznosi 1 - 2 godine bez koriStenja sustava za
hladenje vodom.

Priprema sarze je relativno jednostavna i sastavljena je od sustava za kontrolu tezine i
sustava za mijesanje [2]. Sekundarne sirovine olova mogu se direktno unijeti u reaktor, dok se
izvagana, vlazna i aglomerirana ulazna mjesavina zatim kontinuirano uvodi kroz ulaze koji se
nalaze na vrhu reaktora. Sarza zatim pada u dispergiranu rastaljenu smjesu ,,primarne* troske
i sirovog olova dok se kisik unosi kroz sapnice na dnu reaktora. U talini autogena reakcija
taljenja pokre¢e konvertiranje nekih spojeva olova direktno u olovo niskog sadrzaja sumpora
pri ¢emu dolazi do nastajanja ,,primarne® troske sa sadrzajem olovnog oksida 35 - 45 %. Za
bolju kontrolu procesa, sadrzaj olova u trosci mjeri se svakih 1 - 2 sata. Uzorak se uzima iz
reaktora kroz otvor za uzorkovanje, zatim analizira te ako postoji potreba, dolazi do korekcije
koli¢ine kisika i brzine dodavanja Sarze. Egzotermne reakcije odvijaju se izmedu 1050 - 1100
°C te se prate pomocu trajno ugradenih termoparova ili pomocu ru¢nog mjerenja temperature
termoparovima za jednokratnu upotrebu. Oksidacijska atmosfera moze biti kontrolirana
povecanjem ili smanjenjem odnosa Kisika i goriva u Sarzi. Kao gorivo mogu se Kkoristiti
dostupne sirovine niske cijene kao $to je to bitumenski ugljen ili petrolejski koks. Za vrijeme
unosa Sarze u peé, toplina se osigurava upuhivanjem prirodnog plina kroz sapnice i
izgaranjem koje se odvija u reaktoru sa smjesom zrak/kisik.

Troska tece ispod uronjenog pregradnog zida u zonu redukcije troske gdje se olovni
oksid postepeno reducira na metalno olovo pomocu ugljene prasine kao redukcijskog sredstva
[2]. Ugljen se unosi u talinu kroz niz sapnica koje se nalaze na dnu zone redukcije zajedno s
odredenom koli¢inom kisika koji je potreban kako bi se podesio Zeljeni redukcijski potencijal
u talini. Aktivitet Kkisika progresivno opada preko cijele duljine redukcijske zone, a
temperatura troske se kontinuirano povecava sve dok se ne ispusti. Sapnice su razmaknute
dovoljno jedna od druge kako bi se prskanje taline svelo na minimum i kako bi se pospjesilo
nastajanje serije reakcija izmedu plina i troske u obliku mjehuri¢a koji postepeno smanjuju
aktivitet kisika 1 povecavaju temperaturu troske. Ova kemijski aktivna mijeSajuca podrucja su
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odvojena s podrucjima pasivnog talozenja olova. Na kraju redukcijske zone troske nalazi se
vece podrucje taloZzenja kako bi se pospjeSilo odvajanje troske s niskim sadrzajem olova i
tekuceg olova. Podru¢je se moze i zagrijavati S pomoénim gorionicima koji se nalaze na vrhu
reaktora. Istalozeno metalno olovo polako se krece i vra¢a u zonu oksidacije te se mijesa s
ostatkom primarno nastalog olova prije nego se ispusi u sifon te posalje na rafinaciju. Zavr$na
troska se ispusta na kraju zone redukcije te se granulira. Toplinske reakcije ugljika su
endotermne i odvijaju se pri temperaturama 1150 - 1250 °C.

QSL postupak koristi gotovo Cisti kisik, §to, bas kao u Kivcet postupku, daje relativno
male volumene izlaznog plina s visokim sadrzajem SO, [2]. Stvarni volumen izlaznog plina iz
QSL reaktora u Stolbergu iznosi 23 500 Nm®h s vise od 14 % SO, ovisno o tipu koncentrata.
Za QSL reaktor u Onsanu, volumen izlaznog plina priblizno iznosi 35 000 Nm*h s 10 - 15 %
SO,. Toplina izlaznih plinova se iskoriStava u oba postrojenja i koristi u svrhu smanjenja
potrebne dodatne energije. Kada se smanji sadrzaj prasine na < 100 mg/Nm?® skupljena
prasina se odmah vraca natrag u proces. Nakon prolaska izlaznog plina s visokim sadrzajem
SO; kroz nekoliko faza procis¢avanja, moguca je proizvodnja sulfatne kiseline ¢istoce do 99,5
%.

Troskovi prerade koncentrata u ovom postupku manji su za oko 30 % od prerade po
konvencionalnom postupku [5]. Osim toga postoji i jo§ nekoliko drugih prednosti kao npr.
provodenje procesa U jednom agregatu, mogucnost rada i s vlaznom Sarzom (10 - 12 %
vlage), niza temperatura u reaktoru, visoko iskoristenje olova, mala koli¢ina troske i rad s
koncentratima olova razli¢ite kvalitete (45 - 75 % Pb).

3. 4.7 Taljenje olova u elektropeci

Elektrope¢ kao Sarzu moze koristiti razlic¢ite kompleksne sekundarne sirovine, kao §to
su one koje sadrze olovo/bakar, prasina, troska, mulj, otpad legura bakra, koncentrati koji
sadrZe olovo/bakar i dr. [16]. Ovisno o sirovinama koje se koriste, sirovo olovo, olovo/bakar
bakrenac i spojevi olova/bakra odvajaju se od troske. Redukcijska sredstva koja se koriste su
zeljezo, ugljen i koks. Mulj koji se koristi za pretaljivanje se peletizira i zatim su$i u struji
vruéeg zraka na < 2 - 3 % vlage. Sirovine se unose na vrh rastaljene smjese gdje reagiraju i
stvaraju olovo i trosku, a njihovo ispustanje se odvija periodi¢no. Dimna praSina se skuplja i
iz nje se dobiva cink, a skrutnute olovne poluge se naknadno rafiniraju pirometalurskim
postupcima.

3.5 O0STALI POSTUPCI DIREKTNOG TALJENJA

Tvrtke ,,Outokumpu®, ,Noranda“ i ,,St. Joseph" takoder imaju svoja rjeSenja
pirometalurske prerade olovnih koncentrata direktnim taljenjem i redukcijom PbO u jednom
agregatu, ali za razliku od ostalih postupaka direktnog taljenja nisu nasli vec¢u industrijsku
primjenu [5, 30].

Outokumpu postupak

Finski postupak Outokumpu [5, 30] je industrijski primjenjiv, naroCito za velike
kapacitete i preradu koncentrata razli¢itog sastava, pri ¢emu je iskoristenje olova 95 - 99 %
ovisno o kvaliteti koncentrata, a utrosak energije 180 kwh/t koncentrata. Koncentrat olova,
osusen na < 0,1 % vlage 1 talitelji, ubrizgavaju se u donji dio peci za taljenje koriste¢i

22



predgrijani zrak. Taljenje se provodi u suspenziji, a sirovo olovo s 2 % S i troska s 15 % Pb
kao produkti taljenja izlijevaju se i obraduju u posebnoj pec¢i s hladenim dnom. Konac¢ni
proizvodi iz separacijske peci su troska s 2 % Pb, bakreni kamenac i hladno sirovo olovo koje
prakticki ne sadrzi sumpor.

Noranda postupak

Noranda je patentirao postupak za direktno taljenje olova koji ujedno predstavlja
nastavak Noranda postupka za dobivanje bakra [5]. Peletizirani koncentrat se dovodi na
povrsinu korita koje se nalazi u izduzenom reaktoru. Procesni zrak se uvodi kroz horizontalne
imerzione sapnice i dolazi do progresivne prerade cijelom duZinom peéi s protustrujnim
protokom metala i troske. Noranda postupak je po svemu najsli¢niji QSL postupku.

St. Jozef postupak

St. Jozef postupak bazira se na metodi imerzionog taljenja olovnog koncentrata u
konvertoru [5]. Koncentrat se ubacuje sa zrakom kroz mlaznice u olovnu otopinu. Brzina
protoka zraka odreduje se na osnovu potrebne koli¢ine kisika za prevodenje PbS-a iz
koncentrata u metalno olovo. Nakon toga predloZen je postupak imerznog taljenja slican
prethodnom, kod kojeg se ugljen unosi zajedno s koncentratom.

3. 6 RAFINACIJA

Sirovo olovo proizvedeno postupcima direktnog taljenja nije Cisto 1 uvijek sadrzi
odredene primjese te mu se sastav obi¢no kreé¢e u granicama: 92 - 99 % Pb; 0,1 - 5,0 % Cu;
0,1-1,3% As; 0,1 - 1,5 % Sh; 0,06 - 1,35 % Sn; do 0,3 % Bi; 0,05 - 0,8 % Ag i 0,0001 - 0,05 %
Au [30]. Rafinacija (procis¢avanje) sirovog olova potrebna je zbog toga Sto primjese jako
mijenjaju fizi¢ka i kemijska svojstva olova (tvrdocu, plasti¢nost, korozijsku postojanost i dr.) i
Sto mnoge primjese u sirovom olovu sadrZze korisne metale koje je njegovom rafinacijom
moguce izdvojiti 1 dobiti u vidu komercijalnog proizvoda. Rafinacija moze biti pirometalurska
ili elektroliticka.

3. 6. 1 Pirometalurska rafinacija

Pirometalurski postupci rafinacije su postupci u kojima se najéeS¢e pomocu
sekvencijalnog zagrijavanja i hladenja pod razli¢itim uvjetima 1 pri razli¢itoj temperaturi,
metalne necistoce oksidiraju te se tako uklanjaju s povrsine [6, 10, 18, 30]. U pirometalurskoj
rafinaciji, potrebne su razli¢ite faze odvajanja za uklanjanje svakog pojedinog metala.

Rafinacija olova od bakra:

Uklanjanje bakra provodi se na nacin da se izlivena poluga od sirovog olova zagrijava
do iznad njenog taliSta i drzi na toj temperaturi [10]. Kruti bakar i bakreni sulfid, eventualno
pomijesan sa sulfidima olova i1 drugih metala, isplivaju na povrSinu taline i skidaju se kao
troska te se dalje Salju na rafinaciju ili se koriste kao bakronosni materijal. Za djelotvornije
uklanjanje bakra dodaje se sumpor postupak finog odbakravanja.

Rafinacija olova od arsena, antimona i kositra:

Ovi elementi su uvijek prisutni u sirovom olovu, kemijski su reaktivniji od olova i
mogu se ukloniti na dva nacina [30]:
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- postupkom omeksavanja (olovo se tretira oksidacijom (zrak, salitra itd.)) pri ¢emu
dolazi do oksidacije primjesa koje u vidu specifi¢no laksih oksida isplivaju na povrsinu olova
kao troska u koju odlazi i dio olova (kao PbO),

- Harrisovim postupkom: postupak oksidacije primjesa salitrom u prisustvu natrij -
hidroksida, tzv. bazni postupak u kojem olovo ne oksidira i ne prelazi u oksidnu trosku.

Rafinacija olova od plemenitih metala:

U procesu redukcijskoj taljenja aglomerata u Sahtnoj pec¢i plemeniti metali uglavnom
prelaze u sirovo olovo [30]. Njihova koli¢ina u sirovom olovu iznosi: srebro do 3 kg/t, zlato
do 10 g/t mada ovaj sadrzaj pretezno zavisi o kvaliteti koncentrata olova. Srebro i zlato se iz
sirovog olova mogu ukloniti sljede¢im postupcima: oksidacijskim taljenjem sirovog olova,
selektivnom kristalizacijom i postupkom medusobnog reagiranja srebra i zlata s metalnim
cinkom tzv. Parkesov postupak (iskljucivo se koristi u industrijskoj praksi).

Rafinacija olova od cinka:

Poslije rafinacije sirovog olova od plemenitih metala u njemu zaostaje najvise 0,7 %
cinka kojeg je neophodno odstraniti [30]. Cink se uklanja jednim od sljede¢ih postupaka:
oksidacijski, rafinacijom s klorom (Betterton postupak), alkalnim postupkom i vakuumskim
postupkom (vakuumska destilacija).

Rafinacija olova od bizmuta:

Bizmut olovu jako smanjuje korozijsku postojanost, a s druge strane bizmut je skup i
trazen metal te je opravdano njegovo dobivanje i pri sadrzaju > 0,03 % u olovu [30]. Bizmut
se iz olova moze odstraniti:

- pirometalurskim postupkom rafinacije pomocu metalnog kalcija (- Kroll - Bettertonov
postupak) i

- hidrometalurskim (elektrolitickim) postupkom rafinacije koji je skup i toksi¢an postupak
i koristi se samo za rafinaciju olova koje sadrzi > 0,5 % Bi.

Rafinacija olova od kalcija i magnezija:

Olovo poslije odstranivanja bizmuta sadrzi 0,03 - 0,07 % Ca, 0,12 - 0,18 % Mg i
izvjesnu koli¢inu zaostalog cinka i antimona [30]. Radi potpune rafinacije i dobivanja
rafiniranog (sirovog) olova, neophodno je ove primjese - metale takoder odstraniti zavr§nom
rafinacijom, koja se u praksi ¢esto naziva i ,,pranje olova“, nakon ¢ega se dobiva komercijalno
rafinirano olovo. Odstranjivanje navedenih metala teorijski se moze izvesti propuhivanjem
olova zrakom (750 - 800 °C), kloriranjem i postupkom alkalne oksidacije.

Dobiveno c¢isto olovo se zatim lijeva u ingote (slika 15) koji se koriste za proizvodnju
gotovih proizvoda.

3. 6. 2 Elektroliticka rafinacija

Elektroliticka rafinacija se provodi nakon uklanjanja bakra i postupka omeksavanja [3,
10]. Uspjesna elektroliticka rafinacija je moguca od razvijanja Bettsovog postupka pocetkom
20. stoljeca. Bettsov postupak koristi velike anode od lijevanog sirovog olova, a kao katode
sluze ploce cCistog olova. Elektrolit je otopina olovnog (II) - heksafluorosilikata (PbSiFg)
otopljenog u heksafluorosilikatnoj kiselini. PropusStanjem elektricne struje na katodi se
izluCuje ¢isto olovo, a uz anodu se stvara anodni mulj koji sadrzi metale plemenitije od olova
(srebro, zlato, antimon, bizmut) koji se odredenim postupcima izdvajaju iz mulja.
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3.7 EMISIJA I UTJECAJ NA PRIRODU

Poznato je da je postupak taljenja jedan od najveéih razloga zagadenja okolisa [47].
Kada se odvija taljenje, uz metal nastaje i troska. Cestice troske se emitiraju u zrak te mogu
izazvati Stetne posljedice. Medutim, vecina Stetnih posljedica ne dolazi od troske, nego od
Stetnih plinova koji nastaju prilikom taljenja. Taljenjem sulfidnih ruda (kao $to je galenit)
nastaje plin SO, koji se emitira u atmosferu. SO, plin reagira s atmosferom pri ¢emu nastaju
maglice sulfatne kiseline, koje kasnije padaju na tlo u obliku kisele kise. Ovo je najveéi razlog
povecanja kiselosti u jezerima 1 tlu gdje se nalaze razne vegetacije i prebivaju mnoge
zivotinje. Dugotrajnim prebivanjem na ovakvim mjestima dolazi do $tetnih posljedica.

Ostatci materijala nakon iskapanja rude, odnosno olovni otpaci, teSki metali i
kemikalije koje su odbacene zajedno s otpadnom vodom u otpadna jezerca, upijaju se u tlo te
prelaze u vodoopskrbu §to je posebno izrazeno za vrijeme padanja kiSe [4]. Nakon zatvaranja
rudnika i talionica, viSak materijala koji je nastao i dalje predstavlja probleme za okoli§ te
okolno stanovni$tvo ostaje izloZzeno olovu. Na slici 16 nalaze se primjeri umjetnog jezera koje
sadrze kontaminiranu vodu te predstavljaju primjer kontaminacije okolnog vodenog sistema
olovom.

Neki postupci taljenja i talionice olova predstavljaju ozbiljnu opasnost po zdravlje
[47]. Primjer je mjesto La Oroya, Peru, gdje je vise od 30 000 prisiljeno Zivjeti u podrucju
visoke emisije Stetnih plinova. ZabiljeZeno je viSe od 90 % djece koja imaju velike koli¢ine
olova u krvi. Svijest o Stetnosti olova po zdravlje je narocCito porazavajuca kod djece ispod 6
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godina [4]. Ona su najizloZenija olovu zbog toga §to apsorbiraju olovo s igralista/tla. Cak i u
tragovima, olovo moze uzrokovati niz negativnih posljedica u razvoju djece zahvacajuci
ziv€ani sustav §to uzrokuje usporen rast, nedostatak paznje, probleme u ponasanju i sl. Vazno
je razumjeti da taljenje, iako je esencijalno za dobivanje proizvoda koje svakodnevno
koristimo, uzrokuje nepopravljivu Stetu za zdravlje ljudi, sigurnost i prirodu u cijelosti [47].

Gotovo cjelokupno onecis¢enje okolisa olovom je posljedica ljudske aktivnosti [48].
Najveca izloZenost olovu je uzrokovana nekadas$njim koriStenjem olova u benzinu. lako je
benzin s olovom veé¢ gotovo potpuno izbacen iz upotrebe, dugogodiSnje taloZenje olovne
prasine u tlu i danas predstavlja velik ekoloski problem i znanstvenici smatraju da ¢e jos§ dugi
niz godina olovo biti prisutno u tlu i zraku u obliku prasine. Nekada su uglavnom industrijski
1 visoko urbani dijelovi imali poviSene koncentracije olova u zraku, a danas i ruralna podrucja
pokazuju sli¢an trend zbog prijenosa olova vjetrom.

4 ZAKLJUCAK

U posljednjih nekoliko desetljeca metalurgija olova se nalazi na ekonomskom i
tehnologijskom kriZzanju $to je dovelo do uvodenja novih tehnologija u proizvodnji olova.
Strogi ekoloski zahtjevi | zakonske odredbe, na direktan ili indirektan nacin, takoder su
snazno utjecali na razvoj suvremenih postupaka dobivanja olova. S obzirom da se oko 80 %
olova Koristi za baterije i akumulatore, velika je paznja usmjerena upravo na njihovo
odlaganje, prikupljanje, reciklazu i preradu sto direktno vodi ka smanjenju potro$nje
primarnih olovnih sirovina.

Postupci direktnog taljenja olova kontinuirano se moderniziraju u cilju smanjenja
emisije Stetnih plinova, povecanja iskoriStenja svih nastalih meduprodukata te Sto veceg
udjela sekundarnih sirovina u odnosu na primarne u procesima taljenja. Razvijeni su mnogi
postupci direktnog taljenja olova od kojih su neki ostali samo kao pilot postrojenja, a neki su
nasli industrijsku upotrebu, kao $to su: Ausmelt/ISA postupak, Kivcet, QSL i Boliden TBRC.
Ipak, Ausmelt/ISA postupak se zbog jednostavnosti samog postupka pokazao kao najbolje
rjeSenje za proizvodnju olova i mnogih drugih metala §to i pokazuju podaci od 65
komercijalnih Ausmelt/ISA peci (2013. godina) [40].
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