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Fremgangsmate til sulfidering av smeltet bly.

Foreliggende oppfinnelse vedrérer en fremgangsmite til
sulfidering av smeltet bly til f.eks. redusering av slagg og/eller
fjerning av kopper fra bly. Oppfinnelsens formil er & tilveiebringe
en fremgangsmdte for til smeltet bly & tilfdre svovel eller et svovel-
holdig stoff i forbindelse med kontinuerlig smelting, hvorved man ved
anvendelse av denne fremgangsmdten oppndr en betydelig héyere virknings-
grad, med andre ord mindre forbruk av svovelholdig materiale enn ved
benyttelse av tidligere kjente fremgangsmiter,

Fjerningen av kopper fra ratt bly skjer ifdlge tidligere
metoder ved & tilfére elementzrt svovel i forbindelse med den samtidig
forekommende seigring; med andre ord ved & avkjdle metallet med derpi
félgende dannelse av dross (en fast forbindelsesfase). Fremgéngsméten
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er tungvint og tidskrevende spesielt ndr Cu-innholdet er hdyt. Pa
grunn av dette har man mange steder foretatt eksperimenter for & ut-
vikle en kontinuerlig fremgangsméte for fjerning av kopper, og slike
fremgangsmiter er i bruk hos noen blyprodusenter, I de fleste frem-
gangsmdter er prinsippet det at elementert svovel tilfdres til blyet
enten i fast eller flytende form og det f&r deretter anledning til &
reagere med i1alt vesentlig det kopper som finnes i blyet hvorved det
dannes bly-koppersten., Som svovelkilde har man ogsd benyttet sulfid-
isk blymalmkonsentrat og pyrit.

Nar rablyet slippes ut av ovnen; har blyet en h8y tempera-
tur. Dette bly ledes som sédant til kopperfjerningsovnen hvor til-
féringen av svovel eller svovelholdig materiale finner sted. Det har
vist seg meget vanskelig & oppnd en god effektivitet ved pd denne
miten & sulfidere varm blysmelte, hvilket skyldes at nir man arbeider
med blysmelter hvis temperatur er nazr 1400°C har de for formdlet res-
terende egnede svovelholdige stoffer et s& hoéyt damptrykk at det inn-
treffer en plutselig fordampning; og dampbobler stiger til smeltens
overflate.

Hvis disse stoffene som sidanne tilféres det varme blyet
under hensyntagen til ex relativ langsom omdannelse til oppldsnings-
form; blir fordampningstapene uforholdsmessig store., P43 grunn av
forskjellen i spesifikk vekt hos de tilfdrte stoffene og blyet skjer
fordampningen dessuten oftest straks pd smeltens overflate; og av
denne grunn kreves spesielle tiltak for & overvinne disse vanskelig-
heter. , .

Hvis det behyttes fordampbare sulfideringsstoffer; f.eks.
elementert svovel, har det vist seg vanskelig & tilveiebringe vel-
suspenderte tilstrekkelig smé bobler i den viskdse blysmelten; hvilke
bobler bdr ha en tilstrekkelig berdringsoverflate med det smeltede
blyet i forhold til den tid som er til disposisjon.

Av det ovenfor nevnte fremgdr det at det forekommer be-
tydelige vanskeligheter ved oppndelse av en god virkningsgrad for det
benyttede svovel. ‘

Fra US patent nr. 1 891 978 er det kjent en metode for &
befri rédbly for kopper ved bruk av en svoveltilsetning; hvorved smel-
tet bly fra et blybad fores til en reaksjonsbeholder til hvilken
svovelet tilfdres bg reagerer med forurensninger. Fra britisk patent
nr, 925 822 er det kjent en metode for fjerning av forurensninger slik
som>kopper, fra bly ved tilsetning av.svovel eller metallsulfider som
reagerer med de nevnte forurensninger. Ved fremgangsmitene i disse
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rtenter skjer sdledes tilférselen av svovel eller svovelholdig mate-
riale i samme anordning i hvilken ogsid de sluttlige reaksjoner mellom
smelten og svovelet foregir.

Hensikten med oppfinnelsen er & tilveiebringe en mer effek-
tiv og mer dkonomisk fremgangsmite for tilféring av svovel og svovel-
holdig materiale til blysmelten.

Ifdlge foreliggende oppfinnelse er det sdledes tilveie-
bragt en fremgangsmdte til sulfidering av smeltet bly for f.eks., re-
dusering av blyoksydslagg og/eller fjerning av kopper fra bly i en
ovn under anvendelse av metallsulfider; hvorved det i ovnen holdes en
temperaturgradient i det smeltede bly slik at blyets temperatur syn-
ker i retning mot blyets uttagningsdpning, kjennetegnet ved at svovel
eller et svovelholdig stoff smeltes sammen med bly pd egnet mite til
en forblanding hvor blysulfid er den for avkopring vesentlige bestand-
del, forblandingen mates inn i rébly med hdy temperatur fortrinnsvis
i selve raffineringsovnen, idet det fra ovnen uttas en bestemt mengde
smeltet bly som sammenblandes med svovelet eller det svovelholdige
stoff for dannelse av forblandingen.

Det smeltede bly for dannelse av forblandingen i en spe-
siell blandingsbeholder, uttas if&lge oppfinnnelsen ved et sted der
blyets temperatur er i omridet 5000-110000; f.eks. 700°C, eller nevnte
bly oppvarmes adskilt etter behov, og ved at den dannede forblanding
mates tilbake til ovnen sammen med rably ved en temperatur hvor for-
blandingen holdes i smeltet tilstand. Videre innmates den smeltede
forblanding i ovnen hensiktsmessig ved et sted hvor temperaturen til
det smeltede bly er ca. 500°-1400°C hvorved de metallsulfidene som
forekommer i forblandingen stiger opp til ovnens varmere deler; hvor
de reagerer med kopperet og/eller slagget. Det er foretrukket at for-
blandingen inneholder en viss mengde jernsulfid, som fremmer separer-
ingen av kopper til stenfase og samtidig minsker dets blyinnhold.

Fremgangsmaten if8lge oppfinnelsen baserer seg pd det at
svovel og svovelholdig materiale; f.eks. metallsulfid som reagerer
med kopper som finnes i blyet eller med blyoksyd i form av slagg,
ikke tilfdres til det varme blyet som skal raffineres; men svovelet
eller det svovelholdige materialet smeltes adskilt eller sammen med
bly ved en egnet temperatur. I dette tidsrom kan en del av de stoffer
som finnes i det svovelholdige materialet med fordel fjernes, og man
tilveiebringer en forblanding eller sdkalt grunnlegering med egnet
sammensetning som kan brukes for sulfidering av det egentlige rably,
og denne grunnlegering blandes deretter enten adskilt eller i en ren-
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gjéringsovn med det varme r&blyet og bringes sdledes til & reagere
med forurensningene i rablyet.

Med en egnet sammensetning av forblandingen kan sulfider-
ingsgraden forhdyes betydelig sammenlignet med tidligere fremgangs-
médter. Det har vist seg at man under anvendelse av en forblanding
med egnet temperatur og sammensetning av blysulfid i smeltet form for
8 effektiviseré oppblandingen i opplbsningsform; hvilken blanding til-
féres rablyet, kan, ved benyttelse under egnede forhold, fi det PbS
som finnes i forblandingen til & oppldse seg tilstrekkelig rask for
dermed & hindre fordampning.

Ved anvendelse av nevnte forblanding kan man lette selve
blyrensingsprosessen hvorved det oppnaddde FeS-PbS eutektikum aktiverer
og senker damptrykket for PbS samt minsker blytap som forekommer sam-
men med den dannede koppersten.

Jernsulfidens oppgave i forblandingen er siledes 4 senke
blysulfidets damptrykk; med andre ord & minske dets fordampning.

Dette er spesielt fordelaktig i det tilfellet forblandingen tilfdres
bly med hdy temperatur.

Dessuten er det fastsldtt at jernsulfidet har fordelaktig
innvirkning pd separeringen av dannet koppersulfid fra blysmelten til
sten og samtidig senker jernsulfidet klart blyets andel i stenen
sammenlignet med ﬁidligere fremgangsmater,

Anvendelsen av forblandingen til rengjdring av rdbly skjer
fortrinnsvis i en slik ovn hvor man har tilveiebragt en temperatur-
gradient sdledes at temperaturen i blyet som tas ut, holdes.nzr blyets
smeltepunkt, mens den smeltede stenen atter fjernes fra overflaten av
blysmelten ved en betydelig hodyere temperatur. Hensikten med tempera-
turgradienten er at det rensede bly kan uttas fra ovnen ved en til-
strekkelig lav temperatur hvorved sulfid ikke har opplést seg i blyet,
- og videre at den sulfidfase som er dannet av forurensningene forelig-
ger ved en tilstrekkelig hoy temperatur i smeltet tilstand slik at den
f&s flytende ut av ovnen.

S4vidt fremstillingen av forblandingen angdr s& uttas
smeltet bly med egnet temperatur fra ovnen ved et sted hvor blyets
temperatur fortrinnsvis er mellom 500O og 140000 eller blyet oppvarmes
adskilt for deretter.é.blandes med svovelholdig materiale som far red- -
gere med blyet og oppldse seg i blyet. Dette kan f,eks. utfdres i en
reaksjonsbeholder forsyht med en blander; hvorved man tilveiebringer
en forblanding inneholdende sulfider og smeltet bly. Denne forbland-
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ing féres adskilt eller sammen med rably til et egnet sted i ovnen,
hvorved kopperet i radblyet reagerer med sulfidet og danner kopper-
sulfid. Forblandingen; hvori den viktigste kopperfjernende forbind-
else er PbS, fremkaller ogsd en reaksjon med det blyoksyd som finnes
i ovnen og reduserer dette til bly og svoveldioksyd. Reaksjonslign-
ingene er som fdlger:

PbS + 20u = Cu,S + Pb

2
Pb3 + 2Pb0 3 Pb + 30,

Til fremstilling av forblandingen kan man f.eks. benytte
elementzrt svovel, blymalmkonsentrat samt pyrit som sulfideringsstoff.

Den ovenfor beskrevne fjerningen av kopper og reduser-
ingen av slagg kan meget fordelaktig utféres i en ovn som beskrevet
i svensk patent nr. 205 341; men naturligvis ogsd i andre ovnstyper
i hvilke man kan oppnd en temperaturgradient.

I det folgende er det vist et eksempel pd rengjéring av
bly utfért ved bruk av fremgangsmdten if&lge oppfinnelsen.
Eksempel

Forblandingen ble fremstilt adskilt og ble innmatet sammen
med rdblyet i ovnen.

1. Innmatet mengde rdbly 2713 kg; inneholdende 2550 kg bly,
163 kg kopper dvs. i en mengde pd 6%. .
2. Innmatet mengde forblanding 460 kg, inneholdende 93 kg svovel,

104 kg jern og 263 kg bly (Pb 57%, Fe 22% og S 20%).

I ovnen ble det totalt innfért 3173 kg.

Uttatt blymengde: 2411 kg, inneholdende Cu 0.13%, svovel
0.02%.

Uttatt sten: 439 kg, inneholdende 10.5% Pb, 36.4% Cu,
25.7% Fe; 19.6% svovel, 2.7% oksygen.

Ovnens arbeidstid i det ovenfor nevnte eksempel. var om-
kring 52 timer.

Fremgangsmiten skal videre forklares under henvisning til
tegningen som skjematisk viser et strémningsdiagram og de innretninger
. som anvendes ved utfdrelse av foreliggende oppfinnelse. Rably 1 inn-
mates gjennom ledningene la og 1lb til henholdsvis rablyovnen 2 og
forblandingsovnen 9. Forblandingsovnen 2 er forsynt med en oppvarm-
ingsinnretning 3 og et uttak 5 for gassfjerning. En forbiandings-
charge 10 foéres via en skruemater 11 ned i forblandingsovnen 9 som er
forsynt med en rérer 12, Smeltet rdbly fra smelten 6 uttas gjennom
uttaket 4 og fdres gjennom ledningen 7 samtidig som smeltet forbland-
ing uttas fra ovnen 9§ gjennom uttaket 13 og fdres gjennom ledningen
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14. Ledningene 7 og 14 er hensiktsmessig forsynt med en regulerings-
ventil 8. Materialet fra ledningene 7 og 14 fdres sammen gjennom
ledningen 15 ned i raffineringsovnen 16 som ogséd er forsynt med en
oppvarmingsinnretning 3 og et gassuttak 5., Raffineringsovnen 16 er
videre forsynt med rér 19 for gjennomfdring av kjélemedium samt et
uttak 18 for fjerning av raffinert bly. I raffineringsovnen 16 vil
det muligens eksistere slagg 20 over det raffinerte r&bly 22 og sten
21 medfdrt sammen med det tilférte ramateriale. For fjerning av denne
sten og mulig dannet slagg er raffineringsovnen forsynt med et uttak
17.

Patentkrawvw

1. Fremgangsmite til sulfidering av smeltet bly for f.eks. re-
dusering av blyoksydslagg og/eller fjerning av kopper fra bly i en ovn
under anvendelse av metallsulfider, hvorved det i ovnen holdes en
temperaturgradient i det smeltede bly slik at blyets temperatur synker
i retning mot blyets uttagningsépning, karakterisert

v e d at svovel eller et svovelholdig stoff smeltes sammen med bly

pd egnet mate til en forblanding hvor blysulfid er den for avkopring
vesentlige bestanddel, forblandingen mates inn i rébly med h&y tem-
peratur fortrinnsvis i selve raffineringsovnen, idet det fra ovnen
uttas en bestemt mengde smeltet bly som sammenblandes med svovelet
eller det svovelholdige stoff for dannelse av forblandingen.

2. Fremgangsmdte iftlge kravl, karakterisert

v e d at det smeltede bly for dannelse av forblandingen i en spesiell
blandingsbeholder, uttaes ved et sted der blyets temperatur er i om-
radet 500°-1100°C, f.eks. 700°C, eller nevnte bly oppvarmes adskilt
etter behov, og ved at den dannede forblanding mates tilbake til ovnen
sammen med rably ved en temperatur hvor forblandingen holdes i smeltet
tilstand.

3. Fremgangsmite ifélge krav 1 eller 2, karakter i-
sert v e d at den smeltede forblandingen innmates i ovnen ved

et sted hvor temperaturen til det smeltede bly er ca. 5000—140000 hvor-
ved de metallsulfidene som forekommer i forblandingen stiger opp til
ovnens varmere deler, hvor de reagerer med kopperet og/eller slagget.
4. Fremgangsmdte iftlge kravl, karakterisert

v e d at forblandingen inneholder en viss mengde jernsulfid, som
fremmer separeringen av kopper til stenfase og samtidig minsker dets
blyinnhold.

Anfgrte publikasjoner:

Britisk patent nr. 925.822

Tysk patent nr. 497,312

Tysk utl.skrift nr. 1.199.003

U.S.patent nr. 1.523%.980, 1.891.978

Diefl og Hoffmann "Metallurgie des Bleies und Zinkes" (Moskva 1961)
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