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摘要：提出了一种低温、低碳、无二氧化硫烟气排放、清洁环保的绿色再生铅冶金新工艺。该工艺以纯碱为熔盐介质，含铅次氧化锌烟灰为固硫剂，以焦粉为还原剂，在8 00~9 00 ℃还原固硫熔炼废铅酸蓄电池胶泥生产粗铅，同时以合格的硫化锌精矿回收锌。在理论分析的基础上，考察了熔炼温度、纯碱用量、氧化锌和焦粉用量对金属铅回收率及固硫率的影响。结果表明，在880 ℃、纯碱与固体物的质量比为2.84、氧化锌用量为理论量的1.1倍、焦粉与胶泥的质量比为16%的优化条件下，铅直收率为96.64%，总回收率为98.06%，94.70%的元素硫被氧化锌固定。
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A Clean and Green Process of Low-Temperature for Smelting of Secondary Lead
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Abstract：A new green process of low-temperature, low discharge of carbon dioxide, no emission of sulfur oxide, clean and environment friendly smelting of secondary lead was proposed. In the process, with lead-bearing secondary zinc oxide dusts as sulfur-fixing agent and coke powders as reducing agent, spent lead-acid battery colloid sludge was reduced into crude lead and zinc was recovered as standard or marketable zinc sulfide concentrates in the molten salt of Na2CO3 at 800~900 ℃. The effects of smelting temperature, dosage of sodium carbonate, zinc oxide and coke powders on lead recovery and sulfur-fixing rate were investigated based on thermodynamic analysis. The results show that direct recovery and total recovery of lead is 96.64% and 98.06% respectively and sulfur-fixing rate is 94.70% under the optimum conditions including mass ratio of sodium carbonate and solid of 2.84, dosage of zinc oxide of 1.1 times of theoretical value, mass ratio of coke powders and colloid sludge of 16%, and temperature of 880 ℃.
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中国是世界上最大的铅消费国，近5年来铅消费增长率约为130％，预计2015年中国金属铅的需求量将超过600万吨，而铅矿产资源的保障年限已不足5年，因此再生铅在铅的资源中将占有越来越重要的地位[1]。在铅的消费结构中，85％左右耗铅量用于生产铅酸蓄电池，再生铅生产的原料90%来自废旧铅酸蓄电池[2]。我国每年报废的废铅酸蓄电池大约有六百多万只，含铅金属量约40万t，已成为一个巨大的、可再生二次铅资源[3]。
中国目前再生铅生产企业约300家[4-5]，生产能力普遍为几百吨到几千吨，主要采用反射炉铁屑沉熔炼法，熔炼温度高（>1 200 ℃），环境污染严重，废气中铅和SO2含量严重超标，能耗大，金属回收率低(85%左右)。国内也有少数几家规模大的工厂（再生铅年生产能力大于10万t）采用碳酸铵转化—短回转窑还原熔炼或碳酸铵转化—反射炉还原熔炼等干湿联合工艺。这些工艺能有效避免SO2产生的污染、有较高的金属回收率，但熔炼温度和能耗仍较高，生产过程中铅蒸气挥发严重，大量硫酸铵废水需要回收、生产成本过高。
由此，研究一种再生铅的低温无污染的“绿色”冶金新工艺具有非常重要的现实意义。前苏联学者斯米尔洛夫[6]提出了低温碱性炼铅工艺，该工艺在450~800 ℃在氢氧化钠熔体中冶炼原生铅矿得到粗铅。与传统工艺相比，该工艺大幅度降低了熔炼温度，减少了环境污染[7-8]。唐谟堂等[9-15]在低温碱性熔炼研究的基础上，提出了重金属的低温熔盐冶金。研究证明，用低温熔盐冶金方法冶炼硫化铋精矿、硫化锑精矿、硫化铅精矿等均取得非常好的结果，具有典型的低温、低碳、清洁等特点。本文以碳酸钠作熔盐介质，以传统湿法炼锌方法不能处理的次氧化锌作固硫剂，以焦粉作还原剂，在800~900 ℃还原固硫熔炼废铅酸蓄电池胶泥生产粗铅，硫被固定为ZnS，通过选矿方法以合格的硫化锌精矿回收，冶炼过程中无二氧化硫烟气排放，熔盐可以循环利用，从而实现了再生铅的低温、低碳、清洁冶炼及二次锌资源的高效回收。
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1 试验部分
1.1 试验原料
主要原料为废旧铅酸蓄电池人工拆解后的含铅胶泥，含Pb 74.0%、S 7.9%、Sb 0.5%。铅的物相分布为（%）：Pb 4.54、PbO 10.26、PbO2 15.93、PbSO4 69.12。试验所用辅助材料包括次氧化锌、碳酸钠及焦粉，其中次氧化锌的化学成分（%）：Zn 64.06、Fe 0.076、As 0.84、Cu 0.011、Pb 8.14。
1.2 试验方法

试验过程中，以固态物量确定熔盐总量。固态物为惰性物质和熔炼反应生成的固态硫化物。主要方法是：将胶泥、纯碱、还原剂及固硫剂次氧化锌等主要原辅料按比例称取并在石墨坩埚中混匀后，在厢式电阻炉中进行熔炼。反应结束后，将产生的粗铅和熔盐渣进行分离。熔盐渣用水浸出后烘干。条件试验规模为铅酸蓄电池胶泥100 g/次。试验原则流程如图1所示。
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图1 原则工艺流程图
Fig.1 Principle process flow diagram
由图1可知，该流程为闭路循环，是一个可低温、低碳、清洁生产的工艺流程。
1.3 基本原理

在Na2CO3熔盐体系中，废铅酸蓄电池胶泥中的铅与还原剂及固硫剂ZnO于800~900 ℃发生如下反应：
PbSO4+ZnO+2.5C=Pb+ZnS+2.5CO2(g)                                (1)

PbSO4+ZnO+3C=Pb+ZnS+2CO2(g)+CO(g)                             (2)

PbSO4+Na2CO3+3C =Pb+Na2S+3CO2(g)+CO(g)                        (3)

Na2S+ZnO+CO2(g)=Na2CO3+ZnS                                    (4)

PbO+C=Pb+CO(g)                                                 (5)

PbO2+C=Pb+CO2(g)                                                (6)
在高温条件下，吉布斯自由能可由公式（7）计算[16-17]：
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根据公式（7）和热力学数据[18]得到的反应（1）～（6）在800～1 400 K的△GθT~T关系曲线如图2所示。
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图2 主要反应的△GθT和温度的关系

Fig.2 Relationship between △GθT of smelting reactions and temperature
由图2可以看出，在熔炼温度范围内，反应（1）～（6）的△GθT均为负值，说明废铅酸蓄电池胶泥中的硫酸铅和氧化铅很容易被还原成单质铅，硫则以ZnS或Na2S的形式被固定，整个过程无SO2气体产生。反应过程中生成的Na2S将和ZnO通过反应（4）生成ZnS和Na2CO3，表明物料中的元素硫最终以ZnS的形式被固定，而作为反应介质的碳酸钠则可以实现回收和再生。
2 试验结果及讨论

2.1 纯碱用量的影响
在W焦粉/W胶泥=20%，ZnO用量为理论量的1.2倍，反应温度880 ℃的条件下，纯碱用量对铅直收率(粗铅计)和ZnO固硫率的影响如表1所示。
表1 纯碱用量试验结果
Table 1 Results of sodium carbonate dosage experiment
	W纯碱/W固态物
	铅直收率/%
	渣含铅/%
	渣计铅回收率/%
	固硫率/%

	2.21
	90.24
	5.85
	97.12
	88.23

	2.36
	94.43
	6.57
	97.44
	86.33

	2.52
	94.53
	7.54
	97.01
	87.78

	2.84
	94.43
	5.46
	97.38
	93.54


由表1可知，纯碱总量的增加有利于铅直收率和固硫率的提高。当纯碱较多时，可以降低熔盐体系的黏度，增加流动性，有利于反应的传质、传热以及金属铅和渣的分离。但熔盐总量过多，相当于稀释了反应物的浓度，降低了生产率，增加了生产成本。综合考虑，确定纯碱用量为反应体系固体物质量的2.84倍，即W纯碱/W固体物=2.84。
2.2 氧化锌用量的影响

在W纯碱/W固体物=2.84，W焦粉/W胶泥=20%，反应温度880 ℃的条件下，氧化锌烟灰用量对铅直收率和固硫率的影响结果如表2所示。
表2 氧化锌用量试验结果
Table 6 Results of zinc oxide dosage experiment
	ZnO用量/理论量
	铅直收率/%
	渣含铅/%
	渣计铅回收率/%
	固硫率/%

	0.8
	98.78
	3.95
	99.07
	83.46

	0.9
	96.17
	5.57
	98.28
	84.47

	1.0
	98.02
	4.13
	98.86
	88.27

	1.1
	96.10
	5.65
	97.32
	93.16


由表2可知，ZnO用量增加能促进固硫反应的进行，有利于固硫率的提高。由于ZnO和ZnS的熔点较高，如果ZnO用量过高，会导致熔体的黏度增加，流动性变差，不利于粗铅的澄清、分层和渣金的分离。综合考虑，确定氧化锌用量为理论用量的1.1倍。
2.3 焦粉用量的影响

在W纯碱/W固体物=2.84，ZnO用量为理论量的1.1倍，反应温度880 ℃的条件下，焦粉用量对铅直收率和固硫率的影响结果如表3所示。
表3 焦粉用量试验结果
Table 3 Results of coke powder dosage experiment
	W焦粉/W胶泥/%
	铅直收率/%
	渣含铅/%
	渣计铅回收率/%
	固硫率/%

	16
	96.60
	4.65
	98.06
	94.70

	18
	97.30
	4.15
	98.35
	93.10

	20
	96.10
	5.65
	98.02
	94.90


由表3可知，当焦粉加入量和处理胶泥质量之比大于16%时，继续增加焦粉用量，铅直收率和固硫率变化均不大。因此，按照W焦粉/W胶泥=16%确定焦粉用量。
2.4 温度的影响

在W纯碱/W固体物=2.84，W焦粉/W胶泥=16%，ZnO用量为理论量1.1倍的条件下，熔炼温度对铅直收率和固硫率的影响结果见表4。
表4 熔炼温度试验结果
Table 4 Results of temperature experiment
	熔炼温度/℃
	铅直收率/%
	渣含铅/%
	渣计铅回收率/%
	固硫率/%

	840
	92.52
	7.80
	96.12
	87.50

	880
	96.62
	4.65
	98.06
	94.70

	920
	97.25
	6.15
	97.66
	91.10


由表4可知，铅直收率和固硫率随着反应温度的升高而增加，渣含铅则随着反应温度升高而降低。原因是温度升高，熔体的黏度变小，流动性增强，有利于反应过程的传质、传热及渣和金属分离，同时也有利于反应动力学。但熔炼温度过高，会增加能耗。综合考虑，确定熔炼温度为880 ℃。
3 结论

1） 在冶金热力学分析的基础上，提出了一种再生铅低温熔盐清洁冶金的新工艺。该工艺大大降低了传统再生铅的熔炼温度，同时以次氧化锌作固硫剂，可使传统湿法炼锌不能处理的次氧化锌转化为合格的硫化锌精矿，实现了再生铅的低温、低碳、清洁冶炼和难处理二次锌资源的高效回收。
2）熔炼优化工艺技术条件：熔炼温度880 ℃、W熔盐/W固体物=2.84、ZnO用量为理论量的1.1倍、W焦粉/W胶泥=16%。在上述条件下，铅直收率、总回收率及氧化锌固硫率分别为96.64%、98.06%和94.70%。
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