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요약

내용 없음.

대표도

도1

명세서

[발명의 명칭]

납 및 황을 함유한 물질로 부터의 금속납의 직접 연속 제련법

[도면의 간단한 설명]

본 발명의 공정에 사용되는 반응기의 종단면도.

[발명의 상세한 설명]

본  발명은  슬랙(slag)  상(相)과  납상으로  된  용융욕을  반응기중에서  유지시켜  반응기  속으로 슬랙상
과  납상을  역방향으로  도입하고  반응기를  통해  슬랙상에  가스분위기를  역방향으로  도입하며  납을 유
출시키는  쪽에  구성한  산화대의  아래쪽으로부터  용융욕중으로  일정속도로  산소를  취입하고,  납과 황
을  함유한  물질을  용융욕상으로  일정속도로  공급하고,  슬랙을  유출시키는  쪽에  구성한  환원대에 있
는  용융욕속으로  환원제를  도입하며,  환원대의  가스공간에  열을추가로  공급하므로서  산화대에서 산
화전위(oxidation  potential)를  유지하여  열적으로  자급되는  공정에서  장입물을  용융시켜  금속납과 
산화납을  함유한  슬랙을  생성시키며,  환원대의  온도와  환원제의  공급속도를  조절하므로서  납함량이 
적은  슬랙을  생성시키는  기다란  수평식  반응기중에서  납  및  황을  함유한  물질로부터  금속납을  직접 
제련하는 연속 제련법에 관한 것이다.

독일의  특허출원(제2807964호)에  의하면 SO2 를  함유한  가스  분위기하에서  수평식  반응기중에서 황화

납  농출물을  액상의  납과  슬랙으로  연속전환시키는  방법이  상술되어  있다.  이  방법에  있어서  황화납 
농축물과  용제를  용융욕속으로  공급한다.  반응기의  상호  반대편  출구에서  각각  납과  납함량이  적은 
슬랙이  배출된다.  이때  납과  슬랙은  실제로  연속적인  층을  이루어  역방향으로  배출구쪽으로 이동하
도록  한다.  반응기와  산화대의  길이방향으로  분포되어  있는  상호  개별적으로  조절된  다수의  노즐을 
통해  아래로부터  용융욕속으로  최소한  산소일부를  취입한다.  반응기의  길이방향으로  분포되어  있는 
상호 개별적으로 조절된 다수의 공급구를 통해 몇단계에 걸쳐 반응기 속으로 고체장입물을 
공급한다.  산소와  고체의  공급속도와  위치를  납배출구에서  용융욕중의  산소활동도  구배가  최대가  될 
수  있도록  선택하여  납을  제조하고  이  최대값에서  점차로  최소값까지  감소되게  하여  비철금속 함량
이 적은 슬랙을 제조하며, 슬랙이 배출되는 배출구에서 최소값이 되게 한다.

산소와  더불어  기체  또는  액체의  보호유체를  일정속도로  용융욕속으로  취입하여  노즐과  주위의 내장
재를  보호함과  아울러  공정온도를  조절한다.  용융욕속으로  취입하는  가스의  속도를  조절하므로서 양
호한  물질전달에  충분한  난류가  일어나도록  하지만  이  난류가  유동층의  각  상(相)의  이동과  산소 활
동도  구배를  거의  방해하지  않도록  한다.  반응기중의  가스분위기를  슬랙의  이동방향과  역방향으로 
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이동시킨다.  납이  배출되는  쪽에서  배기가스를  배출한다.  납  함량이  적은  슬랙을  만들자면,  환원대 
속으로  환원제를  도입하고  환원대의  가스공간속에  열을  추가로  공급하므로서  반응에서  흡수되는 열
을 공급하고 환원대에서 슬랙을 가열하도록 한다. 용융욕속으로 가스가 취입되지 않는 정지대
(stilling  zones)를  산화대와  환원대  사이와  산화대  앞  및  환원대  뒤에  구성한다.  산화대와 환원대
에  있는  용융욕의  온도를  가능한  낮게  유지하여  과열된  슬랙이  내화  벽돌을  침식하지  못하게  함과 
아울러  고온에서  내화벽돌을  냉각할  필요가  없도록  하며  금속  또는  금속  화합물의  과도한  증발  및 
납의  불필요한  가열이  되지  않게  한다.  저온에서  조업하는  것은  조업중의  변동시에  욕이  과냉각이 
될 위험이 있다.

독일  특허공보(제2320548)에는  황화납  미분말과  산소로  된  혼합물을  위로부터  용융욕으로  하강시켜 
화염생성과  작열이  일어나도록  하는  직접  납용융법이  상술되어  있다.  산화는  대부분이  가열로 분위
기중에서 일어난다.

화엽온도는  1300℃이상이고  용융욕의  온도는  1100-1300℃이다.  슬랙과  가열로  분위기는  로속에서 역
방향으로  이동된다.  산화납으로  납을  최소한  35%  함유하는  슬랙을  가열로에서  배출하여  별도의 환원
로에서  환원시킨다.  황화납을  금속납으로  완전히  전환시키는데  화학양론적으로  소요되는  산소량의 
98-120%가  있어야만  납이  생성된다.  가열로의  온도를  조절하자면  단시간에  약  120%의  산소를 가하여
야  산화납이  슬랙으로  많이  전환된다.  그러나  이러한  온도조절은  산화대와  환원대를  포함하고 납함
량이  적은  슬랙을  배출하는  반응기중에서  위와  같은  공정을  실시할  경우  적합치  않다.  게다가 고온
의 용융욕과 과열된 슬랙에서 나타나는 결점을 이러한 온도조절만으로서 해결되지는 않는다.

본  발명의  목적은  앞서  상술된  것으로서  용융욕이  온도를  극소화하여  반응기중에서  일정하게  유지할 
수  있도록  함과  아울러  용융욕의  과냉각이  조업변동시에도  일어나지  않도록  한  직접  납제련법을 제
시함에  있다.  공급되는  열을  조절하므로서  환원대중의  용융욕의  온도를  일정하게  유지하고, 산화성
황과  산소의  비율을  조절하므로서  산화대중의  용융욕의  온도를  일정하게  유지하도록  하면  본  발명의 
목적을 달성할 수  있는데,  즉  온도가 상승할 경우에는 산소에 대한 황의 비를 증가시켜 슬랙중의 산
화납의  함량을  감소시키고,  온도가  내려갈  경우에  산소에  대한  황의  비를  감소시켜  슬랙중의 산화납
의  함량을  증가시키며,  황과  산소와  의  비율의  증감을  미리  허용된  만큼  조절하므로서  환원대로부터 
선화대로  들어가는  가스의  열함량을  슬랙중의  산화납의  함량에  따라  변화시키는  것이다.  공급된 황
화납을  산화대에서  부분산화시켜  일차  금속납과  PbO함량이  큰  1차  슬랙을  생성시키는  것은  다음과 
같은 식으로 근사하게 나타낼 수 있다.

PbS+ O2=nPb+(1-n)PbO+SO2

만일  n=0이면   모든  납은  PbO로서  슬랙중에  함유된다.  n=1이면  모든  납은  금속납으로서  얻게  되고 
n=0.5이면  납의  절반은  PbO로서  슬랙중에  함유되고  나머지  절반은  금속납으로서  얻게된다.  간단히 
하기  위해서  산화성  황은  납과  결합된  황화물의  황으로만  존재하며  산소는  공급되는  기체상태의 산
소만으로  존재한다고  가정할  수  있다.  산하대의  온도가  소요의  온도  이상으로  증가하면,  산화대중에 
공급된 산화성 황의 산소에 대한 비가 증가하여 더욱 많은 금속납이 생성되고 PbO는  더욱 적은 양이 
슬랙중에 혼입되게 함에 따라 열이 상응하는 만큼 더욱 적게 발생하게 된다.  그러나 황의 산소에 대
한  비는  온도증가와  함께  증가되지  않는데  이유는  환원대로  들어가는  슬랙중의  PbO  함량이  더욱 적
게 되어 환원이 더욱 적게 일어나기 때문이다.

환원대의  온도를  일정하게  유지함에  따라,  더욱  적은열이  추가로  공급되어  일정한  시간이  지나면 환
원대를 나가는 가스가 산화대에 더욱 적은 열량을 공급한다.  열량 감소를 황의 산소에 대한 비의 증
가로  고려하는데  이  비는  단지  상응하는  만큼  증가된다.  산화대의  온도가  강하하면  역공정(reverre 
process)이  실시된다.  만일  환원대의  온도를  일정하게  유지하지  못하고  환원대로부터  산화대로 들어
가는  가스의  열함량의  변화를  고려하지  않게되면  황과  산소의  비의  변화로  인해  계속적인 온도변화
가  일어나게  된다.  황과  산소에  대한  비가  커질수록  PbS의  증발이  크게되어  냉각이  일어난다.  비가 
작을수록  반대효과가  나타난다.  황과  산소의  비가  산화대의  온도변화에  따라  변하게  되는  정도는 반
응기와  조업조건에  따라  좌우된다.  소요의  정도는  계산에  의해  또는  경험에  의해  결정될  수  있다. 
조절은 단계적으로 행하여진다.

본  발명에  의한  적절한  특징에  의하면,  산화대에서  용융욕의  온도를  900-1000℃로  유지하고 환원대
에서는  1100-1200℃로  유지하는  것이다.  이러한  온도에서  산화대에서는  만족스런  반응이  일어나게 
되고  납함량이  적은  슬랙을  환원대에서  생성시킴과  아울러  산소  소모량도  적게되고  열소모도 적게되
며 자동온도 제어에 의해 용융욕의 과냉각을 신빙성있게 피할 수  있는 것이다.  또한 증발에 의한 손
실도 상대적으로 적어진다.

본  발명에  의한  적절한  특징을  보면  슬랙의  조성은  납이  함유되지  않는  슬랙의  경우 ZnO+FeO+Al2O 2 

45-50%,  CaO+MgO+BaO  15-20%, SiO 2  30-35%이고  산화대에서  PbO를  30-70%  유지할  수  있다.  이러한 슬

랙으로 양호한 처리를 할 수 있고 동시에 특히 저온을 유지할 수 있다.

도면을  설명하면,  환원대(R)와  작업대(working  zone)  (A)에서의  용융욕의  온도는,  버어너에  의해 구
멍(4)을  통하여  가스분위기  속으로  공급되는  추가열을  조절하고,  용융욕속으로  열이  교환되므로써 
일정하게  유지될  수  있다.  산화대(0)에서의  용융욕의  온도가  증가할  경우에는,  산화대에서의  황의 
산소에  대한  비를  증가하여  산화대에서  형성된  슬랙중의  산화납을  감소시키고  그렇게  함으로써 산화
대(0)에서의 용융욕의 온도를 감소한다.

공급구(8)를  통해  공급된  원료량과  노즐(9)을  통해  분사된  산소량을  조절함으로서  황의  산소에  대한 
비를  증가시킬  수  있다.  황의  산소에  대한  비는  산화대에서  형성된  슬랙중의  산화납  함량의  감소에 
대하여  직선적으로  비례하여  증가하지  않으며,  산화대에서  형성된  산화납함량의  감소는 산화대(0)에
서의 온도증가와 같은 것이다.
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이러한  슬랙이  환원대(R)  속으로  흘러가고,  환원대(R)에서  온도가  일정하게  유지되면,  구멍(4)을 통
하여  버어너에  의해  공급되는  추가열이  적어져서  일정시간을  지체하면  환원대(R)를  나가는  가스에 
의해  산화대(0)쪽으로  공급되는  열이  적어진다.  이러한  열량의  감소는  황의  산소에  대한  비의 증가
로 고려되며 이 비율은 상응한 만큼만 증가한다. 산화대에서 온도가 강하하면 역공정이 실시된다.

본 발명을 실시예에 따라 상술한다.

[실시예 ]

Pb  73.6%  및  S  15.8%를  함유한  방연광  농축물을  황산납  미분말(Pb  62.3%,  S  6.5%)  20%와  슬랙 생성
용제와 함께 혼합했다. 이 혼합물을 펠릿으로 만들었다. 그 조성은 다음과 같다.

Pb        67.9%               CaO            1.3%

S          12.3%                MgO           0.3%

Zn         0.9%                 SiO2            3.5%

FeO       4.7%                 수분             6.8%

안쪽길이가  4.50m이고  안  지름이  1.20m인  수평식  실린더로  구성되는  내화물로  내장된  반응기속으로 
PbS함량이  많은  펠릿을  계속하여  공급했다.  반응기의  앞쪽에는  보조  버어너와  슬랙배출용 오버플로
우탭(overflowtap)를  구성했고,  뒤쪽에는  배기가스  배출구를  구성했다.  공급구를  배기가스가 배출되
는 벽에 인접한 반응기의 외벽쪽에 구성했다.

이렇게  하므로서  가스와  슬랙을  역방향으로  이동시켰다.  반응기는  병렬로  배치된  산화대와 환원대에
서  납함량이  많은  1차  슬랙의  환원과  황화납의  산화를  동시에  일어나게  할  수  있을  정도로  길이를 
극히 짧게 했다.

실험을  시작하기  앞서  반응기에  금속  납  2.5톤과  산화납  함량이  많은  슬랙(Pb  65%)  1톤을  넣었다. 
이들  재료를  버어너로  950℃까지  가열하여  용융했다.  상업용  산소를  반응기  바닥에  있는  납욕속으로 
취입하여  욕에  공급된  펠릿을  반응시켜  금속납,  산화납  함량이  많은  슬랙  및  미세한  분진이  혼입된 
SO3 가스를 생성시켰다.

1.  1차실험에  있어서  산소  공급속도를 150m
3
/h(NTP)로(공기가  스며들지  않음)  했고  펠릿  공급속도를 

변화시켰다.  버어너를  작동중지시켰을  때  펠릿의  공급속도가  정확히  시간당  2.1톤이었을  경우 용융
욕의  온도를  950℃로  일정하게  유지할  수  있었다.  이러한  조건하에서  반응기를  나가는  슬랙중에는 
평균적으로  Pb가  63.4%  함유되었다.  펠릿에  함유된  납의  44%는  금속상에  혼입되었고  40%는  슬랙상에 
혼입되었으며  16%는  가스상에  혼입되었다.  가스를  냉각시켰을  때  함유된  납은 SO 2 및 O2 와  반응하여 

황산납을 생성했는데 이것을 미세한 분진으로 분리했다.

2.  2차  실험은  1차  실험과  같이  시작했는데,  펠릿  공급속도  변화가  용융욕의  온도에  미치는  영향을 
검토하기  위해  실시했다.  펠릿  공급속도를  시간당  2.0톤으로  감소시킨  결과  온도는  965℃로 상승되
었고  슬랙중의  Pb함량이  65.1%로  증가되었다.  펠릿  공급속도를  시간당  2.2톤으로  증가시켰더니 용융
욕의 온도는 940℃로 떨어졌고 슬랙중의 Pb함량은 59.9%로 감소되었다.

3.  3차  실험  또한  1차  실험과  같이  실시했는데,  이때  산소  공급속도를 150m
3
/h(NTP)로  유지했고 펠

릿은 시간당 2.1톤으로 공급했으며 용융욕의 온도는 버어너를 사용하여 1000℃로 증가했다.

이  방법에  있어서  더욱  높아진  온도를  갖는  환원대에서  나오는  슬랙과  역방향으로  이동하는  가스에 
의해 열공급을 할 수 있었다. 이러한 조건하에서 슬랙중의 Pb함량은 63.7%였다.

버어너  출력과  산소  공급속도를  변화시키지  않고  펠릿  공급속도를  주의해서  증가시킨  결과,  욕의 온
도는  펠릿  공급속도를  시간당  2.7톤으로  했을  때  950℃에  이르렀다.  반응기를  나가는  슬랙중의 Pb함
량은  불과  48.4%였고  펠릿에  함유된  납중의  51%는  금속상에  혼입되었고  29%는  슬랙상에 혼입되었으
며 20%는 가스상에 혼입되었다.

본  발명에서  나타나는  장점은  저온에서  실시할  수  있으며  반응기를  냉각시킬  필요가  없고  열소비와 
산소소비를 극소화시킬 수 있으며 용융욕의 과냉각을 피할 수 있다는 것이다.

(57) 청구의 범위

청구항 1 

슬랙상과  납상으로  된  용융욕을  반응기중에서  유지하고  반응기속으로  슬랙상과  납상을  역방향으로 
도입하고  반응기를  통해  슬랙상에  가스분위기를  역방향으로  도입하며,  납을  유출시키는  쪽에  구성한 
산화대의  아래쪽으로부터  용융욕중으로  일정속도로  산소를  취입하고,  납과  황을  함유한  물질을 용융
욕상으로  일정속도로  공급하고,  슬랙을  유출시키는  쪽에  구성한  환원대에  있는  용융욕속으로 환원제
를  도입하며,  환원대의  가스공간에  열을  추가로  공급하므로서  산화대에서  산화전위를  유지하여 열적
으로  자급되는  공정에서  공급물을  용융시켜  금속납과  산화납을  함유한  슬랙을  생성시키며,  환원대의 
온도와  환원제의  공급속도를  조절하므로서  납함량이  적은  슬랙을  생성시키는  기다란  수평식 반응기
중에서  납  및  황을  함유한  물질로부터  금속납을  직접  연속  제련하는데  있어서,  공급되는  추가열을 
조절하므로서  환원대  중의  용융욕의  온도를  1100-1200℃로  일정하게  유지하고,  산화성  황과  산소의 
비를  조절하므로서  산화대중의  용융욕의  온도를  900-1000℃로  일정하게  유지하도록  할  경우  온도가 
증가할  경우에는  산소에  대한  황의  비를  증가시켜  슬랙중의  산화납의  함량을  감소시키고,  온도가 내
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려갈  경우에는  산소에  대한  황의  비를  감소시켜  슬랙중의  산화납의  함량을  증가시키며,  황과 산소와
의  비의  증감을  미리  허용된  만큼  조절하므로서  환원대로부터  산화대로  들어가는  가스의  열함량을 
슬랙중의  산화납의  함량에  따라  변화시킴을  특징으로  하는  납  및  황을  함유한  물질로부터의금속납의 
직접 연속제련법.

도면

    도면1

4-4

특1985-0001254


