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MENETELMA HELPOSTI HAIHTUVIEN METALLIEN, KUTEN SINKIN,
LYIJYN JA KADMIUMIN VALMISTAMISEKSI SULFIDIRAAKA-AINEISTA

Tama keksintd kohdistuu menetelmddn sinkin, kadmiumin,
lyijyn ja muiden helposti haihtuvien metallien
valmistamiseksi sulfidiraaka-aineista pyrometallurgisen

menetelmdn avulla.

Pyrometallurgisisessa sinkinvalmistuksessa ovat sellaiset
menetelmat olleet vallitsevia, joissa sulfidimalmi tai
rikaste on ensin saatettu oksidimuotoon pasuttamalla, Jja
sen jalkeen sinkki ja muut arvometallit on pelkistetty

hiilipitoisella aineella.

US-patentissa 2,598,745 kuvataan oksidiseksi pasutetun,
sinkkia ja rautaa sekd kuparia, hopeaa ja/tai kultaa
sisaltavan malmin pelkistamistd uppovalokaariuunissa alle
1450 ©C olevissa lampotiloissa pelkistysaineella kiveksi,
olennaisesti sinkittoémaksi kuonaksi ja metalliseksi
sinkkihéyryksi. Keksinnén mukaan syote sisaltaa sulfidista
rikkia tai uuniin lisataan rikkipitoista ainetta niin
paljon, etta muodostuu kivi, johon liukenee ainakin osa
raudasta seka kupari, hopea ja kulta. Vapautunut sinkki-

héyry kondensoidaan yhtenaiseksi, sulaksi metalliksi.

US-patentissa 3,094,411 on kuvattu menetelmaa, jossa
sinkkioksidipitoisen aineen Jja hienojakoisen hiilen seos
kaadetaan sulaan kupariin tai kuparilejeerinkiin ja
upotetaan pinnan alle sopivalla laitteistolla. Sula
pidetaan lampotilassa 1900 - 2200 F. (n. 1038 - 1204 ©c),
jolloin sinkki pelkistyy 3Jja muodostuu sen ja kuparin
lejeerinki. Pelkistymattoman kuonan annetaan nousta
pinnalle, josta se kaavataan pois. Sen jalkeen lejeerinkia
kuumennetaan joko normaalissa paineessa tai alipaineessa,

pelkistavissa tai neutraaleissa olosuhteissa, jolloin
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paddosa sinkistd haihtuu ja se otetaan talteen konden-
soimalla yhtenaiseksi metalliksi.

US-patentissa 3,892,559 kuvataan prosessia, jossa olennai-
sesti kuparia ja sinkkid sis&lt&vaad rikastetta, malmia tai
pasutetta injektoidaan yhdessa fluksin, polttoaineen ja
happea sisaltavan kaasun kanssa sulan kuonan muodostamaan
kylpyyn. Muodostunut kuparikivi erotetaan kuonasta
erillisessa laskeutusuunissa. Sinkkimetalli, haihtuva
sulfidi tai rikki haihtuu ja otetaan myShemmin talteen.
Menetelmdn mukaisesti happea sisaltavan kaasun mAaaraa

rajoitetaan siten, ettd kylvyssa oleva kupari ei hapetu
enempad kuin CujS:ksi. Kuparikivi keraa jalometallit.

US- patentissa 3,463,630 on kuvattu menetelmaa, jossa
sinkkia, lyijya Jja/tai kadmiumia tuotetaan kyseisten
metallien sulfidien ja metallisen kuparin valisen reaktion
avulla. Mineraalisulfidia pelkistet&an sulan kuparin
avulla metallinerotusreaktorissa, jolloin syntyy sulfidi-
kivea (CuyS) ja pelkistettavan metallin Jja kuparin
lejeerinkia. Kivi johdetaan konvertteriin, jossa se

konvertoidaan hapella tai ilmalla kupariksi ja rikkidiok-

sidiksi. Kupari palautetaan takaisin metallinerotus-
reaktoriin.
Metallilejeerinki johdetaan metallinerotusreaktorista

héyrystimeen, jossa helposti haihtuvat metallit héyryste-
tddn sulasta kuparilejeeringistd ja jaljelle jaava kupari
johdetaan konvertteriin tai metallinerotusreaktoriin.
Hoyrystyneet metallit tiivistetaan kondenserissa tai ne

jakotislataan, seka sinkki ja kadmiun tiivistetaan
erikseen.
Lejeerinki voi sisé&altdaa 1 - 17 % sinkkia. Optimilampotila

sen poistuessa metallinerotusreaktorista on 1200 ©cC.

Lejeerinkia voidaan valmistaa aina lampétilaan 1450 ©C
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saakka. Lampdétilan nouseminen lis&a sen rikkipitoisuutta

ja pienentaa sinkkipitoisuutta.

Sinkin saantoa pienentdvd ilmi® on sinkin haihtuminen
metallinerotusreaktorista kaasuna. Kun kiveen liukenevan
sinkin maadrada pyritdan pienentémdén lampdtilaa nostamalla,
lisaantyy kaasuun haihtuvan sinkin maara. Samoin vaikuttaa
metallinerotusreaktoriin konvertterista lisattava rikkidi-

oksidikaasu tai polttoaineen poltosta saatava savukaasu.

GB-patenttihakemuksessa 2048309 on kuvattu menetelmaa ei-
rautametallin tuottamiseksi sen sulfidimalmista.
Menetelmdssad malmi liuotetaan tai sulatetaan sulaan sulfi-
dinkuljetusseokseen, kuten kuparikiveen, joka kiertaa
metallinerotuspiirissa. Sen jalkeen seos saatetaan
kosketuksiin hapen kanssa 3ja sita hapetetaan esim.
konvertterissa siten, etta ainakin osa kivesta hapettuu.
Kuljetusseos absorboi kehittyneen lammén ja kuljettaa sen

erotuspiirin endotermisiin paikkoihin.

Erotettava metalli voi olla sinkkia, sula sulfidiseos
kuparikivea ja hapetus konvertoi kiven kuparisulfidin
kupariksi, joka sitten kykenee pelkistamdadn sinkkisul-
fidimalmin suoraan sinkiksi, tai seos sisdltaa rauta-
sulfidia ja rautasulfidi konvertoituu rautaoksidiksi, joka
voi jatkoprosessoinnin jalkeen pelkistéaa sinkki-
sulfidimalmin sinkiksi, joka Jjatkoprosessointi sis&ltaa

rautaoksidin pelkistamisen raudaksi.

Edellaesitetylle menetelmdlle on olennaista, etta& prosessi
kasittaa astian, Jjossa on alennettu paine 3ja Jjossa
haihtuva aine kyseisend metallina tai sulfidina erotetaan
tai epapuhtaus erotetaan imun avulla. Erotettava metalli
voli olla my®s tinaa, jolloin tinasulfidi poistetaan
haihtuvana aineena. Sula seos saatetaan ainakin osaksi

kiertamadan edellda mainitun imun avulla. Seos voidaan
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saattaa my®6s kiertamaan injektoimalla siihen kaasua
paikallisten tiheysalentumien aikaansaamiseksi. Koska
prosessi toteutetaan alipaineessa, prosessin lampdtila on
alueella 1150-1350°C. Kontaktireaktorissa Jja alipaine-
astiassa tapahtuvien endotermisten reaktioiden vaatima
lampd saadaan kierrattamalla konvertterissa ylimdarin
sulfidikivea, joka kuumenee konvertterissa tai sita

voidaan vield kuumentaa polttimien avulla.

Nyt tehty keksintdé liittyy pyrometallurgiseen sinkin
valmistukseen, jossa haihdutetaan sinkkia suoraan sulfidi-
rikasteesta sahkdéuunissa normaalipaineessa lampdtilan
ollessa 1450-1800°C kuparisulan lasndollessa ja se otetaan
talteen sulana metallina tiivistamalla s&hkoéuunin poisto-
kaasusta. Menetelmalla saadaan myds talteen rikasteen
tavallisesti sisaltamat muut arvometallit, lyijy, kadmium,
kupari, hopea, kulta ja elohopea. Keksinndn olennaiset
tunnusmerkit kayvat esille cheisista patenttivaati-
muksista.

Keksintéa on myds havainnollistettu oheisten kuvien
avulla, joissa

kuva 1 kuvaa kayran muodossa kuonan ja kiven lyijy-
pitoisuuksien suhdetta kuonan kuparipitoisuuden funktiona,
ja

kuva 2 esittaa metallin ja kiven sinkkipitoisuutta Jja
metallin rikkipitoisuutta lampétilan funktiona.

Menetelmassa kaytetaan hyvaksi jo Fournetin 1833 kuvaamaa
kuparin kykya sitoa rikkia halukkaammin kuin sinkki tai
lyijy. Samoin kayttaytyvat myods kadmium, elohopea tai
hopea. Kyseisten metallien sulfidit saatetaan reagoimaan
korotetussa lampotilassa uunissa olevan sulan kuparin

kanssa, jolloin tapahtuvat seuraavat reaktiot:
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ZnS + 2Cu -> Zn + CujS (1)
PbS + 2Cu -> Pb + CujS (2)
CdS + 2Cu -> Cd + CujyS (3)
HgS + 2Cu -> Hg + Cu3S (4)
AgsS + 2Cu -> 2Ag + CujzS (5)

Sinkin ja muiden metallien pelkistaminen suoritetaan niin
korkeassa lampétilassa, ettda haihtuvat metallit poistuvat
sadhkéuunista kaasumaisina. Syntynyt, oleellisesti sinkitdn
kuparikivi lasketaan uunista 3ja johdetaan hapetusreak-
toriin, jossa se hapetetaan takaisin kupariksi ja
palautetaan sahkéuuniin. Oleellisesti pelkkaéd sinkkihéyrya
sisadltava kaasu kondensoidaan jollakin tunnetulla tavalla

nestemaiseksi metalliksi.

Korkeasta lampdtilasta johtuen kupariin liuenneen sinkin
maara on pieni. Silla ei kuitenkaan tassa menetelmdssé ole
merkitysta, silla kuparia ei poisteta oleellisesti
uunista, vaan se kuluu reaktioissa pelkistettavien

metallisulfidien kanssa.

Sulien lampétilan alaraja sahkdéuunissa maaraytyy vaadit-
tavan sinkin saannon perusteella. Suorittamissamme
laboratoriokokeissa oli saanto kaasuun 1300 ©C:ssa, sen
jalkeen kun wuunissa olevan kuparin sinkkipitoisuus oli
saavuttanut kyllastysarvonsa, n. 55 %, 1400 ©C:ssa
vastaavasti n. 84 % ja 1500 ©C:sa yli 99 %. Hyvaksyttava
sinkin saanto edellytt&a siten, ettda sulien lampdtila

sdhkdéuunissa on vahintain 1450 ©C.

Sulien lampdtilan ylaraja maaraytyy uunin rakenne-

materiaalien kestavyyden perusteella. Kéytanndéssa wvuora-
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usmateriaalien lampétilankesto rajoittaa toimintalampo-
tilan 1800 ©C:n alapuolelle.

Tuotetun sinkin rikkipitoisuus kasvaa lampdtilan
noustessa. Suorittamissamme kokeissa kaasusta talteen
otetun sinkin rikkipitoisuus oli 1400 ©C:ssa 0,004 % ja
1500 ©C:ssa 0,02 %.

Lyijy haihtuu sulista huomattavasti huonommin kuin sinkki,
koska sen héyrynpaine on pienempi. Erityisesti
seosrikasteissa, jotka sisaltavat sinkin lisaksi myds
lyijya, lyijyn ja sinkin maarien suhde saattaa olla niin
suuri, ettd lejeeringin suuresta lyijypitoisuudesta huoli-
matta lyijyn osapaine ei ole riittava raaka-aineen mukana
tulevan lyijyn hoéyrystamiseksi. Erityisesti alhaisessa
lampotilassa lyijya kertyy sahkouuniin kupariin liuenneena
runsaasti. Lyijylla ja kuparilla on kuparin sulamispisteen

ylapuolella aukoton liukoisuus.

Jotta 1lyijyn pitoisuus sa&hkduunissa olevassa kivessa jJja
metallissa voitaisiin pitaa pienena kohtuullisissa
kayttolampotiloissa, voidaan lyijyn haihtumista edistaa
huuhtelemalla uunissa olevaa metallisulaa sen sisdan
puhallettavan inertin kaasun, esim typen avulla. Tallodoin
lyijy voidaan haihduttaa sulasta kantokaasun mukana
pienemmalla héyrynpaineella. Myods  sinkkikaasu toimii
lyijyn kantokaasuna. Tarvittavan huuhtelukaasun maara

riippuu rikasteen sisdltaman lyijyn ja sinkin maarista.

Huuhtelukaasun kayttaminen on edullista myds kasiteltaessa
rikastetta, joka sisaltaa pelkastaan sinkkia, silla sen
avulla voidaan saavuttaa jo alemmassa lampdétilassa sellai-
nen sinkin saanto, joka muuten edellyttaisi korkeamman

lampétilan kayttoda.
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Jatkuvatoimisessa prosessissa, Jjossa sahkdéuuniin lisataan
jatkuvasti kuparia ja injektoidaan jatkuvasti sulfidi-
rikastetta, kiven ja kuparin sinkkipitoisuudet ovat
suurempia kuin panosprosessissa. Jatkuvatoimisessa proses-
sissa kivi voidaan poistaa sahkduunista erityisen laske-
utumis- ja haihdutusvydéhykkeen  kautta, jossa kiven
sisaltamat kuparipisarat poistuvat kivesta ja kiven lyijy-
ja sinkkipitoisuuksia pienennetdan haihduttamalla inertti-

kaasun avulla.

Kun kaytetadan edelld kuvattua huuhtelukaasua, on edullista
kayttaa sita samalla kantokaasuna, jonka avulla malmi tai
rikaste injektoidaan sahkéuunissa olevaan sulan kuparin
kylpyyn. Injektoitavan kaasun maaran lisaaminen pienentaa
sulfidikiven Jja kuparin lyijy- Jja sinkkipitoisuuksia,
mutta toisaalta vaikeuttaa metallien talteenottoa kaasusta

laimentamalla sitéa.

Tavanomainen tapa valmistaa sinkkia pyrometallurgisesti on
pelkistaa hiilellad tai hiilipitoisella aineella oksidista
tai oksidiseksi pasutettua malmia tai rikastetta. Naissa
menetelmissa sinkki haihtuu ja kulkee ulos reaktorista
kaasumaisena hiilimonoksidi- ja hiilidioksidipitoisen
kaasun mukana. Sinkin tiivistaminen tallaisesta kaasusta
on ongelmallista, koska sinkki pyrkii jaahdytettaessa

hapettumaan hiilidioksidin vaikutuksesta:

Zn(g) + COz(g) -> ZnO(s) + CO(g) (6)

Tama ongelma on ratkaistu suorittamalla kaasulle niin
nopea jaahdytys, etta reaktion (6) mukainen hapettuminen
ei ehdi tapahtua. Nopea jaahdytys voidaan suorittaa esim.
kaasuun suihkutettavan sulan sinkin avulla tai edullisesti
sulan lyijyn avulla, 3jolloin tiivistyva sinkki liukenee
lyijyyn, Jja sen aktiivisuus pienenee. Sinkki voidaan

toisessa vaiheesa erottaa lyijysta jaahdyttamalla.
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Taman keksinnén mukaisessa menetelmassa sinkki poistuu
reaktorista pelkkana sinkkihdéyryna, Jjoka sisaltéad sinkin
lisaksi oleellisesti vain raaka-aineen sisaltamia muita
helposti haihtuvia 3ja kuparin vaikutuksesta pelkistyvia
metalleja. Jos raaka-ainetta reaktoriin syotettaessa
kaytetdadn inerttia kantokaasua, esim. typped, sisaltaa
reaktorista poistuva kaasu myds sitd, mutta se ei sisalla
oleellisesti happea sisaltavia kaasumaisia yhdisteita.
Tastad johtuen tavanomaisissa pyrometallurgisissa menetel-
missd kohdattavaa sinkin hapettumisongelmaa ei té&ssa
menetelmassa ole. Sinkki ja muut haihtuneet metallit
voidaan ottaa talteen tavanomaisilla menetelmilla jaahdyt-

tdamalla kaasua niin etta ne tiivistyvat.

Pyrometallurgisissa sinkkiprosesseissa tuotettava raaka-
sinkki sisaltda mm. lyijya ja kadmiumia. Usein raakasinkki
puhdistetaan erottamalla siitda mainitut sivumetallit
jakotislauksen avulla. New Jersey-menetelmdssad raakasinkki
tislataan kahdessa perakkaisesssa kolonnissa, joissa

erotetaan toisistaan mm. lyijy, sinkki ja kadmium.

Energiankulutus sinkin jakotislauksessa on suuri, n. 7
GJ/t sinkkia. Energia kuluu padosin sinkin hoéyrystamiseen

tislauskolonneissa.

Koska taman keksinndén mukaisessa menetelmadssd sinkki on
pelkistysreaktorista poistuessaan oleellisesti pelkkéna
sinkkihdyryna tai héyrystyneena inertin kantokaasun
seassa, voidaan se johtaa tislauskolonniin suoraan
reaktorista tiivistamattd sita valilla nesteeksi. Sinkin
takaisin hapettumista ei tapahdu, koska tislauskolonnissa
ei ole happea tai hapettavia yhdisteita. Talla tavalla
sdaastetdan paaosa tislauksen normaalisti vaatimasta

energiasta.
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Kun suorittamissamme kokeissa sulfidinen sinkkiraaka-aine
on syodtetty pelkistysreaktoriin kuparikylpyyn injektoi-
malla inertin kantokaasun avulla, reaktorin poistokaasusta
tiivistetyn sinkin rikkipitoisuus ja myods sivumetallien
pitoisuudet ovat olleet suurempia kuin ilman kantokaasua
suoritetuissa kokeissa. Osaksi tama johtuu siita, etta
kantokaasu tempaa mukaansa reagoimatonta metallisulfidia,
joka sitten kulkee kaasun mukana sinkin tiivistys-
reaktoriin. Reaktorista poistuvan kaasun maaran lisdéan-
tyminen lisaa myds raaka-aineesta ja kivesta haihtuvien ja
kaasuna poistuvien rikin ja metallisulfidien maaria.

Ilmavuotojen johdosta sahkoéuuniin tai kaasuputkiin saattaa
joutua happea, joka muodostaa yhdessd metallien kanssa

korkealla sulavia metallioksideja.

Sinkin tiivistysreaktorissa mainitut epapuhtaudet
muodostavat kiinteaa drossia tai erillisen sulakerroksen
sinkin paalle. Se voidaan poistaa tunnetulla tavalla ja

palauttaa pelkistysreaktoriin tai konvertteriin.

Jos kaasu johdetaan pelkistysuunista suoraan tislaus-
kolonniin, edella mainitut epédpuhtaudet saattavat
aiheuttaa tukkeutumia tislauskolonnin valipohjille tai
vaikuttaa muuten haitallisesti kolonnin toimintaan.
Vaikeuksien valttamiseksi kaasu voidaan puhdistaa
suihkuttamalla siihen ennen sen tislauskolonniin johta-
mista oleellisesti lyijya ja/tai sinkkia sisaltavaa sulaa
metallia. Lampotila suihkutuskammiossa saadetdan niin
korkeaksi, etta kaasun sisaltama sinkki ei oleellisesti
tiivisty kaasusta pois, mutta sen sijaan edella mainitut
epapuhtaudet samoin kuin osa kaasun sisdltamasta lyijysta

liittyvat pesussa kiertavaan lyijy- ja/tai sinkkivirtaan.

Osa poistetuista epapuhtauksista muodostaa kiinteda

drossia kammiossa olevan sulan metallin pinnalle ja se
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poistetaan tunnetulla tavalla. Osa liukenee sulaan
metalliin tai muodostaa sen pinnalle metalliin

liukenemattoman tai heikosti liukoisen, erillisen sula-
kerroksen. Pesureaktorista puhdistettu kaasu 3johdetaan
suoraan tislauskolonniin, Jjossa sen sisaltamat lyijy,
sinkki, kadmium ja muut haihtuvat metallit erotetaan

toisistaan.

Nostamalla kammiossa olevan sulan metallin lampdtilaa
voidaan pesuvydhykkeessa kaasusta sulaan siirtyvien sinkin
ja 1lyijyn maaria pienentéa. Talléin niiden saanto
tislauskolonnista lisaantyy. Tama on edullista, koska
tislauksesta saatavat metallit ovat puhtaampia kuin edelléa
mainitusta pesureaktorista saatavat. Metallin lampétilaa
voidaan korottaa aina pesureaktoriin tulevan kaasun
lampétilaan saakka. Lampotilan alaraja on sinkin
kiehumispiste, n. 905 ©cC.

Rikasteessa olevat rauta- ja kuparisulfidi eivat reagoi
sahkbuunissa, vaan ne ainoastaan liukenevat kivifaasiin.
Pyriitti menettaa labiilin rikkins&, joka reagoi kuparin

kanssa muodostaen kuparisulfidia.

Rikasteen sisaltama kupari kerdantyy siten prosessissa
kiertavaan kupariin. Se voidaan poistaa kierrosta ja ottaa
talteen joko metallina konvertterin jalkeen tai kivena
sdhkoéuunista.

Rikasteen sisaltama rauta hapetetaan konvertterissa
oksidiksi. Konvertteriin lisattévien sopivien fluksi-
aineiden, esimerkiksi piidioksidin kanssa se muodostaa

sulan kuonan, joka poistetaan jatteeksi.

Sinkkirikaste sisaltaa yleensa myos pienia maaria
jalometalleja. Hopean héyrynpaine on sahkoéuunissa
vallitsevissa lampétiloissa riittava kaiken sulfidi-
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rikasteen mukana tulevan hopean hoéyrystamiseksi. Sen
liukeneminen suuriin metalli- ja kivimaariin kuitenkin
pienentda aktiivisuutta niin paljon, ettd merkittava osa
hopeasta jaa hoyrystymatta. Kullan héyrynpaine on niin
pieni, etta oleellisesti kaikki kulta liukenee

metallilejeerinkiin ja kiveen.

Artikkelissa S. Sinha, H. Sohn ja M. Nagamori :
Metallurgical Transactions B, March 1985, wvol. 16B on
mainittu, ettd suoritettujen mittausten mukaan kullan
pitoisuus sulfidikiven kanssa tasapainossa olevassa
kuparissa 1400 K:ssa on n. 100-kertainen verrattuna pitoi-

suuteen kivessa. Lampdtilan kohoaminen lisd& pitoisuutta

kuparissa ja pienentaa pitoisuutta kivessa. Saman
tutkimuksen mukaan hopean pitoisuus kuparissa 1400 K:ssa
on n. 2,1-kertainen pitoisuuteen kuparisulfidikivessé
verrattuna.

Taman keksinnén mukaisessa menetelmassa on edullista antaa
edella mainittujen jalometallien rikastua sahkoéuunissa
olevaan kupariin ja kiveen ja aika ajoin poistaa uunista
pieni maara metallilejeerinkia, josta sitten jalometallit
otetaan talteen tunnetulla tavalla esim. jossakin

kuparinvalmistusprosessissa.

Joskus saattaa olla edullista poistaa uunista jatkuvasti
pieni metallilejeerinkivirta sen sisaltamien jalometallien
ja mahdollisesti metalliin kertyvien epapuhtauksien
poistamiseksi uunista. Nain on edullista tehda, jos raaka-
aineen jalometallien pitoisuus on erityisen suuri tai
rikasteessa on runsaasti haitallisia epapuhtauksia. Eras
tallainen haitallinen epapuhtaus, joka rikastuu kupariin

on arseeni.

Koska raaka-aine usein sisaltaa pieniad maaria kuparia, ei

metallilejeeringin poistaminen kierrosta valttamatta
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aiheuta vajausta prosessissa kiertavaan kuparimadaraan vaan
rikasteen kuparisisaltdé voidaan t&lla tavalla poistaa
prosessista ja hyoédyntéaa.

Kiveen liuenneet jalometallit menevat kiven mukana
konvertointiprosessiin, jossa tunnetusti oleellinen osa
jalometalleista siirtyy kupariin ja sen mukana takaisin

sahkoéuuniin.

Joissakin tapauksissa saattaa olla edullista poistaa
prosessista metallilejeeringin sijaan sulfidikivea, Jjosta
sitten otetaan talteen edelld mainitut metallit ja

epapuhtaudet.

Taman prosessin toiminnalle on edullista, etta
sahkoéuunissa ei esiinny happea sellaisissa yhdisteissa,
joista se voisi joutua kaasuun vaikeuttamaan sinkin
kondensointia tai tislausta. Vaikka syodtteen sisaltama
rauta voikin sitoa pienia happimaaria hapettumalla
rautaoksidiksi kuonaan, on edullista, etta konvertterista
saatava kupari sisaltda mahdollisimman va&han happea.
Toisaalta kuparin ei tarvitse olla niin rikiténta kuin
mihin kuparinvalmistusprosesseissa on totuttu. On
edullista, etta konvertteripuhallus keskeytetaan ennen
kuin kaikki kivi haviaa konvertterista ja  kuparin

happipitoisuus alkaa kasvaa.

Suorittamissamme tutkimuksissa konvertoitiin kuparikivea
ilmapuhalluksella siten, etta syntynyt blisterkupari oli
tasapainossa sulfidikiven kanssa n. 1300 OC:ssa. Ta&alldin
syntyneen blisterkuparin happipitoisuus oli keskimaarin

0,07 % ja rikkipitoisuus vastaavasti n. 1 %.

sahkéuunista poistettava sulfidikivi voidaan konvertoida
tunnetulla tavalla esim. Pierce-Smith-konvertterissa tai

konvertteriprosessi on edullisesti jatkuvatoiminen, jossa



ece

93659

13

prosessiin lisat&an jatkuvasti sahkouunista sulfidikivea
ja sielta poistetaan jatkuvasti metallista kuparia
sdhkéuuniin. Sahkéuunista poistettavan kiven maara on
lahes stokiometrinen uuniin sydtettyyn sulfidin maaraan
nahden, silla kived ei tarvitse kierrattaa endotermisten
reaktioiden yllapitamiseksi. Sen sijaan meidan menetel-
missamme voidaan konvertterissa kehittyvaa lampda kayttaa
erilaisiin hyétytarkoituksiin, esim. wvanhojen sinkkiteh-
taiden jarosiittijatteiden kasittelyyn, jolloin jatteesta
tehdaan ymparistoystavallistéd kuonaa.

Konvertterissa muodostuvan kuonan kuparipitoisuus on niin
suuri, pienimmillaankin yli 6 %, etta sita on pienen-
nettava kuonanpuhdistusprosessissa ennen jatteeksi poista-
mista. Kayttamalla fayaliittikuonan sijaan kalsiumferriit-
tikuonaa konvertterikuonan kuparipitoisuutta voidaan pie-

nentaa.

Kuonanpuhdistukseen voidaan kayttaa tunnettuja menetelmia,
esim. pelkistamista hiilipitoisella pelkistimella sahko-
wunissa. Tasta prosessista saatava kupari tai kuparia

sisaltava kivi voidaan sydttaa sinkinerotussahkéuuniin tai

konvertteriin.
Sulfidikivi voidaan hapettaa konvertterissa myos
taydellisemmin siten, ettad reaktorissa konvertoinnin

lopputilanteessa on vain blisterkuparia ja kuonaa. T&lléin
syntyneen blisterkuparin happipitoisuus on suurempi Jja
rikkipitoisuus pienempi seka kuonan kuparipitoisuus on
suurempi kuin edellisessa tapauksessa. Ennen sinkinerotus-
sahkéuuniin palauttamista kuparin happipitoisuutta voidaan
pienentda tunnetussa anodiuuniprosessissa, jossa blister-

kuparia pelkistet&an hiilipitoisella pelkistimella.

Jos raaka-aine sisaltaa oleellisesti 1lyijya, kiven Jja

kuparin lyijypitoisuudet kasvavat stationaarisessa kaytto-
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tilanteessa lyijyn pienesta héyrynpaineesta johtuen
merkittaviksi. Pilot-kokeissa, joissa kasiteltiin n. 14 %
lyijyad sisaltavaa rikastetta, kiven lyijypitoisuus oli
enimmilla&dn n. 4 % ja metallin lyijypitoisuus n. 14 %.
Lyijyn saannon kannalta merkittava on kiven 1lyijy-
pitoisuus, koska kivi poistetaan s&hkdéuunista konvertoin-

tiprosessiin.

Hyva lyijyn saanto edellyttaa, ettad konvertointiprosessia
ja kuonanpuhdistusta ohjataan siten, ettad mahdollisimman
suuri osa kiveen liuenneesta lyijysta palaa kuparin mukana
sahkdéuuniin. Tama on mahdollista esim. kayttamalla

konvertoinnissa kalsiumferriittikuonaa.

Keksint®6a on havainnollistettu kuvan 1 avulla, jossa on
kayrdn muodossa esitetty kuonan Jja kiven lyijypitoi-
suuksien suhde lyijypitoisen kuparisulfidikiven konver-

toinnissa ja kuonan puhdistuksessa.

Lyijyn jakautuminen konvertoinnissa on riippuvainen
hapetusasteesta. Suorittamiemme mittausten mukaan 1lyijyn
pitoisuudet konvertterikuonassa 3ja kuparissa jakautuvat
kuvan 1 mukaisesti siten, ettd kuonan kuparipitoisuuden
ollessa pieni, 1lyijyn pitoisuus kuparissa on suuri sen

pitoisuuteen kuonassa verrattuna ja pain vastoin.

Jotta lyijyn havikki jatekuonaan olisi mahdollisimman
pieni, on edullista ohjata konvertointiprosessia siten,
etta syntyvan kuonan kuparipitoisuus on mahdollisimman
alhainen. Tamd saavutetaan tilanteessa, jossa seka syntyva

kupari etta kuona ovat tasapainossa sulfidikiven kanssa.

Konvertterikuonan 1lyijypitoisuus voidaan edelleen pie-
nentdad minimiinsa suorittamalla kuonalle tehokas pelkistys
kuonanpuhdistusprosessissa, Jjolloin myds kuonan Kkupari-
pitoisuus saadaan pieneksi. Edelld mainituissa suoritta-
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missamme kokeissa jatekuonan lyijypitoisuus oli pienim-
millaén n. 0,3 %.

Keksint®a kuvataan viela oheisten esimerkkien avulla,
jolloin esimerkit, joissa lampdtila on alle 1450°C, ovat

vertailuesimerkkeja.

Esimerkki 1.

800 g elektrolyyttikuparia ja 500 g sinkkirikastetta
suljettiin upokkaaseen ja kuumennettiin induktiouunissa
1300°C:een. Kehittynyt kaasu kerattiin ja Jjaahdytettiin
sinkin tiivistamiseksi siitda. Kokeen jalkeen upokas Jja
siind olleet aineet jaahdytettiiin ja analysoitiin.

Analyysitulokset ovat seuraavassa taulukossa.

rikki sinkki kupari

paino-% paino-% paino-%

rikaste 33,8 46 0,8
metalli upokkaassa 0,38 13,9
sulfidikivi upokkaassa 23,1 14,9 54,1

Kun sama koe toistettiin lampodotilassa 1400°C:ssa, tulokset
olivat seuraavat:
rikki sinkki kupari

paino-% paino-% paino-%

rikaste 33,8 46 0,8
metalli upokkaassa 0,65 7,8
sulfidikivi upokkaassa 22,2 4,8 66

kaasusta tiivistetty metalli 0,001 99

Esimerkki 2

Esimerkissa& kuvattu koe toistettiin silla erolla, etta
upokas kuumennettiin 1500°C:een. T&lldéin saatiin seuraavat
tulokset:
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rikki sinkki lyijy

paino-% paino-% paino-%
rikaste 31,2 53,3 2,3
metalli 1,1 1,6 2,3
sulfidikivi 19,8 0,96 0,59
kaasusta tiiv. met. 0,01 99

Esimerkki 3.
Esimerkissa 1 kuvattu koe toistettiin siiila erolla, etta
upokas kuumennettiin 1600°C. T&alldéin saatiin seuraavat
tulokset:

rikki sinkki kupari

paino-% paino.% paino-%

rikaste 33,8 46 0,8

metalli upokkaassa 0,78 0,34

sulfidikivi upokk. 20,9 0,1

kaasusta tiiv. met. 0,01

Metallin ja kiven sinkkipitoisuus sekéa metallin

rikkipitoisuus on esitetty kuvassa 2 lampoétilan funktiona.

Esimerkki 4.
Pienoissahkéuuniin lisattiin 300 kg kuparia sinne edel-
lisesta kokeesta jaaneen 200 kg:n 1lisaksi. Kupari
sulatettiin ja lampdétila saadettiin 1380°C:een. Taman
jalkeen kuparin sisaan syotettiin yhteensa 195 kg sinkkia
ja lyijya sisaltavaa rikastetta sydttdnopeudella 57 kg/h
injektiolanssin avulla kayttaen kantokaasuna typpikaasua
n. 87 1/kg rikaste. Injektoinnin paatyttya uuniin muodos-
tuneet sulat analysoitiin, Tulokset ovat seuraavassa
taulukossa:

sinkki lyijy

paino-% paino-%
rikaste 29,3 14,2
metalli 3,75 8,3
sulfidikivi 1,7 3,0
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Esimerkki 5.

Koe toistettiin samoin kuin esimerkissa 4, mutta kuparia
sulatettiin lisaa 400 kg Ja lampbdtila sdadettiin
1530°C:een. Rikastetta injektoitiin yhteensa 210 kg
syotténopeudella 41 kg/h kayttaen kantokaasuna typpea n.
200 1l/kg rikaste. Tulokset seuraavassa taulukossa:

sinkki lyijy
paino-% paino-%

rikaste 29,3 14,2
metalli 1,1 5
sulfidikivi 0,25 1,75

Esimerkki 6.

Pienoissahkéuuniin lisattiin kuparia 300 kg ja lampdtila
saadettiin 1570°C:een. Rikastetta injektoitiin yhteensa 320
kg syottoénopeudella n 60 kg/h kayttaen kantokaasuna typpea
n. 132 1/kg rikaste. Tulokset alla:

sinkki lyijy

paino-% paino-%
rikaste 29,3 14,2
metalli 0,71 9,4
sulfidikivi 0,28 2,8
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PATENTTIVAATIMUKSET

1. Menetelma helposti haihtuvien metallien kuten sinkin
lyijyn ja kadmiumin valmistamiseksi pyrometallurgisesti
sulfidiraaka-aineesta, jolloin myds raaka-aineen sisalta-
mat muut arvometallit saadaan talteen, jolloin pelkis-
tysuuniin muodostuvaa kived kierratetaan hapetus-
reaktorissa kuparisulfidin konvertoimiseksi metalliseksi
kupariksi, joka johdetaan takaisin pelkistysuuniin, t u n--
n e t t u siitd, ettd sinkkisulfidirikaste syotetaan
kuparisulaan, pelkistysuuniin, joka toimii normaali-
paineessa ja jonka lampdtila on 1450 - 1800°C, jolloin
kuparisulan avulla rikasteen sisaltama sinkki, lyijy ja
kadmium konvertoidaan metalliseen muotoon, poistetaan
uunista kaasumaisena ja tiivistetaan, kun taas
jalometallit, rauta ja kupari padosin jaavat metallisulaan
tai uuniin muodostuvaan metallisulfidikiveen.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n n e t-
t u siita, etta pelkistysuuni on sahkoéuuni.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmad, t u n n e t-
t u siitda, ettd rikaste injektoidaan kantokaasun avulla

metallisulaan.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm&, t u n n e t-
t u siita&, ettd metallisulaa huuhdellaan sinne
puhallettavan inertin kaasun avulla.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n n e t-
t u siita, ettd metallisulfidikived& huuhdellaan inertilla
kaasulla ennen sen poistamista hapetusreaktoriin.
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6. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen mene-
telmd, t unn e t t u siitd, etta inerttinad kaasuna
kaytetdan typpea.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t-

t u siitd, ettd pelkistysuunista poistetaan sulfidien
syottodn nahden stoékidmetrinen maara sulfidikivea
hapetusrektoriin.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, ¢t u n n e t-
t u siitd, ettd haihtunut sinkki ja muut metallit

johdetaan tiivistysreaktoriin.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmda, t un n e t-
t u siitd, ett& haihtunut sinkki ja muut metallit
johdetaan tislausreaktoriin.

10. Patenttivaatimusten 1 ja 9 mukainen menetelma, t u n -
n e t t u siitd, ettd ennen haihtuneiden metallien
johtamista tislausreaktoriin niihin suihkutetaan lyijya
ja/tai sinkki& sis&ltavaa sulaa metallia.

11. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmad, t un n e t-
t u siitéa, ettd pelkistysuunista tai hapetusreaktorista
poistetaan metallisulaa jalometallien talteenottamiseksi.
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PATENTKRAV

1. Forfarande for framstallning av lattflyktiga metaller
sdsom zink, bly och kadmium genom ett pyrometallurgiskt
forfarande av sulfidrdamne varvid ocksa de o6vriga varde-
metaller som rdamnet innehdller 4tervinns varvid i
reduktionsugnen bildad sten cirkuleras i en oxidations-
reaktor fo6r konvertering av kopparsulfid till metallisk
koppar som leds tillbaka till reduktionsugnen, k 4a n n e -
t e cknat av att zinksulfidkoncentratet inmatas i
kopparsmaltan, 1 reduktionsugnen som fungerar under nor-
malt tryck och vars temperatur ar 1450 - 1800°C, wvarvid 1
koncentratet ingdende zink, bly och kadmium konverteras
med hjalp av kopparsmaltan till metallisk form, avlagsnas
fradn ugnen i gasform och kondenseras, medan &delmetaller,
jarn och koppar 1 huvudsak kvarstdr i metallsmdltan eller

i skarstenen som bildas i ugnen.

2. Forfarande enligt patentkrav 1, k dannetecknat
av att reduktionsugnen ar en elektrisk ugn.

3. Forfarande enligt patentkrav 1, k 4 nnet ecknat
av att koncentratet injekteras i metallsmaltan med hjéalp
av en bargas. '

4. Forfarande enligt patentkrav 1, k da nnetecknat
av att metallsmadltan spolas med hjalp av inert gas som
blases dari.

5. Férfarande enligt patentkrav 1, k & nnetecknat
av att skarstenen bespolas med inert gas innan den

avlagsnas till oxidationsreaktorn.

6. Forfarande enligt patentkrav 1, k a nnetecknat

av att som inert gas anvands kvave.
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7. Férfarande enligt patentkrav 1, k A nnetecknat
av att ur reduktionsugnen avlagsnas till oxidations-
reaktorn en i férhallande till inmatningen av sulfider
stdkiometrisk mangd skarsten.

8. Forfarande enligt patentkrav 1, k annetecknat
av att den avdunstade zinken och andra metaller leds till

en kondensationsreaktor.

9. Forfarande enligt patentkrav 1, k Aannetecknat
av att den avdunstade zinken och andra metaller leds till
en destillationsreaktor.

10. Forfarande enligt patentkrav 1 och 9, k & n n e -
t ecknat av att innan de avdunstade metallerna leds
till destillationsreaktorn sprutas i dem smilt metall
innehdllande bly och/eller zink.

11. Forfarande enligt patentkrav 1, X a n n e t e ¢ k -
n a t av att ur reduktionsugnen eller oxidationsreaktorn
avlagsnas metallsmalta for dtervinnning av adelmetaller.
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