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Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymy-
wania surowego olowiu z surowcéw olowiowych
zawierajacych miedZ i majacych charakter meta-
liczny, tlenkowy, siarczanowy lub siarczkowy.

Jakkolwiek oléw metaliczny jest zwykle otrzy-
mywany z surowcéw siarczkowo-otowiowych, ta-
kich jak rudy wzbogacone, to jest on takze wy-
twarzany z metalicznych, tlenkowych i siarczano-
wych surowcéw olowiowych takich jak pyl, po-
pi6t i zuzel. Najbardziej znany piec do wytapia-
nia i redukowania olowiu jest to piec szybowy,
do ktérego sa zaladowywane surowce olowiowe,
ktére mogly by¢é wstepnie spieczone albo wypra-
zone dla utlenienia siarki siarczkowej tlenem
atmosferycznym, do zawartosci siarki siarczkowej
wynoszacej mniej niz 2%. To wytapianie i redu-
kcja surowc6w olowiowych moze takze byé ko-
rzystnie przeprowadzona w obrotowym, nachylo-
nym piecu, takim jak piec typu Kaldo, opisany
w szwedzkich opisach patentowych 7317217-3
i 7317219-9, ktére podaja sposoby wytwarzania
olowiu z siarczkowych, tlenkowych i siarczano-
wych surowcé/w olowiowych.

Jako surowy olé6w jest tu traktowany, ogélnie,
produkt olowiowy, ktéry musi byé poddany dal-
szemu oczyszczaniu lub rafinowaniu dla sprzeda-
zy jako normalny prcdukt rynkowy. Przy otrzy-
mywaniu surowego otowiu z rozmaitych surow-
céw, olobw bedzie praktycznie zawsze zawieral za-
nieczyszczenia niepozadane dla czystego olowiu.
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Przykladami takich zanieczyszczen sg miedz, arsen
i antymon. Surowy ol6w bedzie zwykle zawierat
réwniez zloto i srebro. Tak wiec, niezaleznie od
sposobu wytwarzania surowy olé6w musi zawsze
by¢é poddawany rafinowaniu w celu uzyskania
wystarczajagco czystego olowiu, znanego na rynku
jako tak zwany oléw rafinowany. Rafinacja olo-
wiu przeprowadzana jest zwykle w rozmaitych
komorach lub kotlach zaprojektowanych specjal-
nie do tego celu. Miedz, a takie arsen i antymon
stwarzaja szczegblny problem przy rafinacji oto-
wiu. Arsen i antymon moga wystepowaé w ilo-
$ci do 15%, co daje bardzo duze ilosci bardziej lub
mniej stalych, sproszkowanych produktéw, nazy-
wanych zwykle kozuchem Zzuzlowym, na powierz-
chni kapieli metalicznej, spravs;‘iaja,c tym samym
trudnosci w obstudze. Kiedy w surowcach olo-
wiowych wystepuje miedZ w duzych ilo§ciach po-
zadane jest usuniecie jej z surowego olowiu, za-
nim olé6w zostanie poddany kohicowej obr6bce ra-
finacyjnej dla przetworzenia w oléw, stanowigcy
produkt rynkowy.

Znany jest spos6b usuwania arsenw ze stcpio-
nego olowiu, z japonhskiego opisu patentowego nr
1974-28820 w ktérym to sposobie do wytopu jest
zaladowywane zelazo w postaci zelaznego proszku,
zelaza gabczastego lub opitkéw zelaznych. Dla
obnizenia zawartoSci arsenu zaladowywane jest
ponad 1% zelaza w temperaturze ponad 450°C, po
czym oi6w jest mechanicznie mieszany. Zgodnie
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z japohskim opisem patentowym obrébke prze-
prawadza sig w tyglu przy temperaturze w zakre-
slet0d44p0°C--do 800°C, przy czym drobnmy, staly
Ramiefi arsenowy, przykladowo w postaci proszku
].i.tb grubych ziaren, jest usuwany z kapieli. Przy

g6 rodzajll sposobie jest prawie niemozliwa pra-
ca przy temperaturach wyzszych, poniewaz ka-
mien arsenowy staje sie lepki przy temperatu-
rach okolo 800°C i dlatego latwo przywiera do
§cian pieca i tygla. W konsekwencji, w sposobie
wedlug japonskiego opisu patentowego zaleca sig
oczywiScie temperature okolo 600°C. Efekt oczy-
szczenia jest znacznie mniejszy w temperaturach
okolo 600°C niz w temperaturach troche wyzszych,
przez co spos6b wedlug japonskiego opisu paten-
towego nie daje efektu optymalnego oczyszczenia,
wskutek przeszkéd natury technicznej. Dodatko-
wo, dla fachowcéw w tej dziedzinie kedzie oczy-
wiste, ze oddzielanie z kapieli olowiowej takiej
drobnej fazy stalej bedzie powodowalp duze stra-
ty otowiu, porwanego mechanicznie wraz z tg fa-
za jako skutek przylegania olowiu i zwilzania
statych czasteczek kamienia arsenowego.

Celem wynalazku natomiast jest opracowaé spo-
sbb otrzymywania surowego olowiu, z surowcoéw
olowiowych zawierajacych miedz, w ktérym miedz
zostanie usunieta przed poddawaniem olowiu kon-
cowej obrébce rafinacyjnej.

Spos6b wediug wynalazku otrzymywania suro-
wego olowiu z surowcédw olowiowych zawierajg-
cych miedZ, oraz zanieczyszczenia arsenowe moze
"by¢ przeprowadzany w jednym i tym samym pie-
cu. Surowiec olowiowy moze byé typu metalicz-
nego, siarczkowego, tlenkowego lub siarczanowe-
go. Podczas praktycznego stosowania sposobu we-
dlug wynalazku, surowiec olowiowy jest topiony
w piecu, ktérego zawarto$é moze byé poddana wi-
rowaniu w obecno$ci Srodka zuzlotwéreczego, po
czym zuzel jest spuszczany, za§ spos6b ten cha-
rakteryzuje sie tym, ze po usunieciu ewentual-
nego zelaza podczas silnej turbulencji wytopu
i spuszczenia zuzla, wytop olowiowy chlodzi sie
podczas silnego mieszania od temperatury topie-
nia do temperatury powyzej temperatury krzep-
nigcia- wytopu olowiowego, ale ponizej 700°C, ko-
rzystnie ponizej 500°C, po czym z wytopu suro-
wego olowiu oddziela si¢ podczas chlodzenia
miedZ, ktéra nastepnie usuwa sie z wytopu.

Kiedy stopione surowce olowiowe zawieraja
miedzy innymi, arsen, antymon i miedZ, to arsen
i antymon ‘mogg_ byé usuniete w postaci ,kamie-
nia arsenowego”. ,Kamieh arsenowy” jest to
zwigzek arsehu i/lub antymonu z metalami i mie-
dzig, to znaczy moze zawieraé arsenki i/lub anty-
monki jednego lub wiece} metali takich jak miedz,
zelazo, nikiel i kobalt. Dlatego zanieszyszczenia ar-
senu albo antymonu sg usuwane przez zaladowa-
nie do wytopu, podczas silnego mieszania, zela-
za metalicznego w postaci rozdrobnionej, wzgled-
nie powoduje sie wytworzenie zelaza na miejscu
w piecu, po czym nierozpuszezony zelazny kamienh
arsenowy wytworzony- w kapieli olowiowej jest
oddzielony od tej kgpieli w bezposrednim nastép-
stwie oddzielenia grawitacyjnego kamienia -arse-
nowego i surowego otowiu, po czym oddzielong
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mied? usuwa sie. Jezeli zelazo jest zaladowywa-
ne do kapieli w postaci proszku ‘albo w postaci
opitkéw zelaznych lub drobnych kawalkéw, prak-
tycznie w kapieli olowiowej tworzy sie nierozpu-
szczalny zelazny kamieh arsenowy albo Zzelazny
kamien antymomnowy.

Jako zelazo w drobnej postaci nalezy rozumieé
zelaza metaliczne w takiej postaci, kitbra zapew-
nia stosunkowo duzg powierzchnig wlasciwg
wzgledem kapieli olowiowej i taka ktéra moze
byé w prosty spos6b zaladowana do kapieli oto-
wiowej. Utworzony kamien jest praktycznie nie-
rozpuszczalny w kapieli olowiowej w temperatu-
rach dominujacych, ale z tego wzgledu latwo od-
dziela si¢ i moze by¢é usuwany, korzystnie w tem-
peraturze 850—1200%C.

W wielu przypadkach Zzelazo zaladowywane do
pieca moze dogodnie stanowi¢ stop zelaza, zawie-
rajacy 60% zelaza albo i wiecej. W zwigzku z
tym, wsad zelaza moze byé tak przygotowany,
aby tylko cze§¢ zawartos$ci zelaza tworzyla zelaz-
ny kamien arsenowy, a pozostala ilo§¢ arsenu w
kapieli olowiowej odpowiadata stosunkowi molo-
wemu pomiedzy miedzig a arsenem, co najmniej
1,17, to znaczy, aby miedZ mogla tworzy¢é mie-
dziowy kamien arsenowy, ktéry mozna szybko
obrobi¢ aby odzyskaé miedZz i arsen. Niekiedy w
kapieli bedzie obecna cyna. Gléwna cze$é iloSci
miedzi z surowcOéw olowiowych pozostaje w ka-
pieli surowego olowiu, chociaz, jak wskazano po-
wyzej moze byé segregowana jak miedZ metalicz-
na i/lub kamien arsenowy w wyniku chlodzenia
kapieli pcdczas silnego mieszania od temperatury
powyzej temperatury wytapiania, w poblize 700°C,
po czym surowy oiéw jest spuszczany. Czynnik
chlodzacy moze korzystnie mieé postaé tlenkowe-
go lub siarczanowego surowca otowiowego albo
pokruszonego zuzla zelazo-krzemowego.

W niektérych przypadkach, czynnik chlodzacy
moze zawieraé $rodek zuzlotwoérczy przewidziany
dla kolejnej operacji wytapiania. Szybki i sku-
teczny efekt chlodzenia jest uzyskiwany wéweczas,
gdy czynnikiem chtodzgcym jest woda, wtryski-
wana bezpoSrednio na mieszang kapiel surowego
olowiu. Nie ma potrzeby kazdorazowo ochladzaé
kapieli surowego olowiu w przypadku nowo wpro-
wadzanego surowca olowiowego, ktéry jest topio-
ny, i usuwaé zuzel i utworzony zelazo-arsenowy
kamienn. W ten spos6b jest mozliwo$é wypelnie-
nia pieca w pozadanym stopniu stopionym suro-
wym olowiem, a nastgpnie segregowanie miedzi,

" po czym surowy oldw jest spuszczany z pieca, a

faza zawierajaca miedz jest odzyskiwana.

Proces topienia, a takze tworzenia sie kamienia
arsenowego i segregacja miedzi s przeprowadza-
ne w piecu, w ktébrym mozna obrabiaé kapiel
poddang silnemu mieszaniu. Jednym z odpowied-
nich pod tym wzgledem piecem jest konwertor
obrotowy z nadmuchiwaniem szczytowym, znany
jako konwertor TBRC lub piec typu. Kaldo. Kon-
wertor TBRC lub piec typu Kaldo moga byé
obracane z predkosciag od 10 do 60 obr/min, przy
czym dobér odpowiedniej predko$ci obrotowej jest
kontrolowany poprzez $rednice pieca. Odpowied-
nig turbulecje lub mieszanie mozna uzyskaé wéw-
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czas, gdy wnetrze pieca porusza sie¢ z predkoscig
obrotowa 0,5—7 m/s, korzystnie 2—5 m/s; co
umozliwia wytopowi przechwytywanie przez obra-
cajaca sie wewnetrzng powierzchnie pieca i opa-
dami w d6t na powierzchnie kapieli w postaci
kropli, co powoduje nadzw;czaj dobry kontakt
pomiedzy fazg stala, ciekly i gazows. Ten dobry
kontakt wymagany jest jako warunek wstepny
szybkiego nastepowamia po sobie zjawisk che-
micznych i fizycznych, takich jak nastepowanie
po sobie redukcji, ochtadzania i separacji. W za-
skakujaco duzym stopniu jest zlilkwidowane po-

“wstawanie pylu, co jest skutk’em rzesistego opada-

nia na powierzthnie kapieli kropli wytopu, ktére
pociggaja za sobg w d6t pyl, ktéryr w przeciw-
nym przypadku uchodzitby z pieca z gazami rea-
kcyjnymi. .

Przyktad I. 30 t grudek tlenkowo-siarcza-
nowego surowca olowiowego pochodzacych z pylu
powstajacego w konwertorze miedziowym i po-
siadajacego nastepujacy sklad: 35% Pb, 3,5% As,
1,15% Cu, 6,0% S, 1,20% Bi, 05 mgkg Au i
3,38 mg/kg Ag, zostalo stopione z 9,6 t zgranulo-
wanego zuzla fajalitowego (Zelazo-krzemianowego
zuzla otrzymywanego z pieca stosowanego do
przerabiania zuzla miedziowego) i 3,5 tonami
drobnego kamienia wapiennego w nadmuchiwa-
nym szczytowo konwertorze typu Kaldo, posiada-
jacym S$rednice wewnetrzng 2,5 m, za pomoca
-palnika ropa-tlen-gaz, dla utworzenia kapieli su-
rowego otowiu i zuzla. Po stopieniu suroweca
-olowiowego, zuzel i kapiel surowego otowiu byly
redukowane chemicznie za pomocg 1,9 tony koksu
tak diugo, az zawarto$é otowiu w zuzlu wynosila
okolo 1,5% przy temperaturze 1100°C, a nastep-
‘nie Zuzel byl spuszczany. o

Podczas silnego mieszania kgpieli w piecu za-
tadowano do niego 2,25 tony pokruszonego zuzla
‘zelazo-krzemianowego, po czym w czasie 60 minut
temperatura w wytopie surowego olowiu obnizy-
la sie z 1100°C do okolo 850°C, a faza zawiera-

jaca miedéz wydzielita sie z kapieli. Nastepnie fa-

za zawierajaca miedZ byla usuwama z kapieli su-
rowego olowiu, przy czym ilo§¢é miedzi zmniejszy-
la sie z 5% Cu do 1,5% Cu. Cze$¢ w ten spos6bb
otrzymanego wsadu ochladzano przez silne mie-
szanie, az osiggnieto temperature 400°C, umozli-
wiajaca segregacje i usuniecie dalszej fazy za-
wierajacej miedZ. W wyniku tego zawarto§é mie-
«dzi w wytopie surowego olowiu wynosita 0,2%.
Przykltad II. 30 ton grudek tlenkowo-siar-
czanowego surowca olowiowego o tym samym skia-
-dzie jak w przykladzie 1 stopiono razem z 9,6 tomami
zgranulowanego zuzla fajalitowego i 3,5 tonami
bardzo drobnego wapienia, w konwertorze obroto-
wym typu Kaldo, majacym wewnetrzng $rednice
‘2,5 m, za pomoca palnika ropa-tlen-gaz, dla utwo-
rzenia kapieli surowego olowiu i zuzla. Nastepnie
po stopieniu grudek, Zuzel surowy i oléw byly
:chemicznie redukowane przy temperaturze 1100°C
za pomoca 1,9 ton koksu, az zawarto$é olowiu w
‘zuzlu wyniesie okolo 1,5%, po czym zuzel byt
.spuszczany. Nastepnie wiryskiwano wode do wne-
‘trza pieca bezposrednio na wirowany, mieszany
“wytop surowego olowiu, ktérego temperatura obni-
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zyla sie od 1100°C do okoto 650°C w czasie 60 mi-
nut, po czym wydziela sie faze zawierajgcg miedZ
Fata ta pézniej byla usuwana z wytopu surowego
olowiu, przy czym zawarto§é miedzi ulegla obnize-
niu z 5% Cu do 1,5% Cu.

Przyktad III. 30 ton grudek tlenkowo-siar-
czanowego surowca olowiowego o tym samym

- sktadzie jak w przykladzie 1, stopiono razem z

9,6 tonami  zgranulowanego zuzla fajalitowego
i 3,5 tonami drobnego wapienia, w konwertorze
obrotowym typu Kaldo, majgcym wewnetrzng
§rednice 2,5 m, za pomocg palnika ropa-tlen-gaz,
dla utworzenia kapieli surowego otowiu i zuzla.
Nastepnie po stopieniu grudek zuzel i surowy
ot6w byly chemicznie redukowane przy tempera-
turze 1100°C za pomoca 1,9 ton koksu, az do za-
warto$ci olowiu okolo 1,5%, po czym zuzel byl
spuszczany. Nastepnie do wirowanego, mieszanego
wsadu surowego olowiu dedano 2,25 tony skru-
szonego zuzla Zelazo-krzemianowego, w czasie
60 min temperatura wsadu obnizyla sie z 1100°C
do okoto 850°C, a faza zawierajaca miedz oddzie-
lita sie. Wytop surowego olowiu, w ktérym za-
warto$§é miedzi obnizyla sie z 5% Cu do 1,5% byt
spuszczany, podczas gdy faza zawierajaca miedZ
razem z %uzlem zelazowo-krzemianowym pozosta-
la w piecu. Nastepne 30 ton tlenkowo-siarczano-
wego surowca olowiowego i 3,5 ton bardzo drob-
nego wapienia zatadowywano do pieca i topiono
razem z faza zawierajaca miedZ i zuzel zelazo-
-krzemianowy. Ofrzymany zuzel i surowy olé6w
byly chemicznie redukowane przy temperaturze
1100°C za pomoca 1,9 ton koksu, az do zawartosci
olowiu w zuzlu okolo 1,5%, po czym zuzel byl
spuszczany. Nastepnie podczas silnego mieszania
do otrzymanego wytopu surowego olowiu zalado-
wano do pieca 2,25 ton skruszonego zuzla zelazo-
-krzemianowego, przy czym w czasie 60 minut
temperatura wsadu surowego olowiu obnizyla sie
z 1100°C do okolo 850°C i otrzymano duze ilosci
fazy zawierajacej miedz Te duze ijlofci fazy za-
wierajacej mieds mogly byé odduzielone od wyto-
pu surowego olowiu z mniejszymi stratami oto-
wiu niz w przypadku. gdy przeprowadzono jeden
tylko proces zamrozenia albo proces segregacji 2
zuzla zelazo-krzemianowego. W dodatku uzyskano
znaczng oszczednosé czasu przy produkcji jednej
tony miedzi, poniewaz tylko jeden proces segre-
gacyjny byl przeprowadzony. Ten spos6b, w kt6-
rym faza zawierajaca miedZ pozostawiona w pie-
cu, naturalnie, bedzie kontynuowany, az do otrzy-
mania fazy zawierajacej miedZz w ilo§ci odpowia-
dajacej danym warunkom produkcyjnym.
Przyktad IV. 30 ton grudek tlenkowo-siar-
czanowego surowca olowiowego o takim samym
skladzie jak w przykladzie 1 stopiono razem z 9,6
tonami zgranulowanego zuzla fajalitowego i 3,5
tonami bardzo drobnego wapienia, w konwerto-
rze obrotowym typu Kaldo, majacym wewnetrzng
§rednice 2,5 m, za pomocg palnika ropa-tlen-gaz
dla utworzenia kapieli surowego olowiu i zuzla.
Po stopieniu grudek zuzel i surowy ol6w byly
chemicznie redukowane przy temperaturze okolo
1100°C przez 1,9 ton koksu, az do zawartosci olo-
wiu okolo 1,5%, po czym zuzel byl spuszczany.
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Otrzymany surowy otéw zawieral 7% As i 3% Cu.
Nastgpnie do wirowanego wytopu surowego olo-
wiu zaladowano 3 tony zelaza metalicznego bar-
dzo drobnej postaci, po czym w temperaturze
okolo 1000°C utworzyl sie zelazny kamien arse-
nowy, ktéory byl nastepnie spuszczany w postaci
plynnej. Nastepnie zaladowano do pieca skruszo-
ny zuzel zelazo-krzemianowy w czasie gwattow-
nego mieszania wytopu surowego olowiu, jak w
przykladzie I, temperatura obniza sie i wydziela
sie faza zawierajgca miedZ, ktérg usuwa sie z
wytopu.

Zasftrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania surowego olowiu z su-
rowcOw olowiowych zawierajacych miedZz oraz
ewentualnie zanieczyszczenia arsenowe i majg-
cych charakter metaliczny, tlenkowy, siarczano-
wy lub siarczkowy, ktéry polega na topieniu su-
rowca olowiowego w piecu, w obecnosci Srodka
zuzlotwérczego, przy czym rodzaj pieca pozwala
na powodowanie turbulencji zawarto$ci, zalado-
wywaniu do wytopu zelaza w postaci metalicz-
nej dla usunigcia zanieczyszczen typu arsenu, po
czym zuzel ulega spuszczeniu, znamienny tym, ze
nastepnie po usunigciu ewentualnego Zzelaza pod-
czas silnej turbulencji wytopu i spuszczeniu zuz-
la, wytop olowiowy ochtadza sie silnie mieszajgc
od temperatury topienia do temperatury powyzej
temperatury krzepniecia wytopu olowiowego, ale
ponizej T00°C, po czym usuwa sie z wytopu faze
zawierajgca miedZ, kt6ra oddzielila sie z wytopu
surowego olowiu podczas jego ochladzania.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
wytop olowiowy chlodzi sie do temperatury poni-
zej 500°C.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako chlodziwo stosuje sie tlenkowy albo siarcza-
nowy surowiec olowiowy albo pokruszony zuzel
zelazo-krzemianowy. )

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako chlodziwo stosuje sie $rodek zuzlotworczy

15

przeznaczony do. nastepnego wytapiania surowca
olowiowego.

5. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
kapiel chlodzi sie¢ wiryskujac wode bezposrednio
do wnetrza pieca w plynnej drobnorozpylonej
postaci.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
wydzielong z wytopu faze zawierajacg miedZz po-
zostawia si¢ w piecu podczas, co najmniej jed-
nego dalszego cyklu wytapiania.

7. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny. tym, ze
wytapianie surowca i usuwanie miedzi przepro-
wadza si¢ w obrotowym nachylonym piecu typu
Kaldo.

8. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
kazde zanieczyszczenia arsenowe w surowcach
olowiowych usuwa sie przynajmniej czeéciowo
wprowadzajac do wsadu, pedczas silnej turbulen-
cji zelazo drobnej metalicznej postaci wzglednie
powodujac wytworzenie zelaza na miejscu w
piecu, po czym nierozpuszczany zelazny kamieh
arsenowy wytworzony w wytopie olowiowym wy--
dziela si¢ z wytopu w bezposrednim zwiazku z.
grawitacyjng separacjg kamienia arsenowego i su-
rowego olowiu, po czym oddziela sie miedZ i
usuwa.

9. Spos6b wedlug zastrz. 8, znamienny tym, ze
zelazo zaladowuje sie do wytopu w postaci opit--
kéw zelaza, sproszkowanego zelaza albg drobnych
kawatkéw zelaza.

10. Sposéb wedlug zastrz. 8, znamienny tym, ze.
do pieca zaladowuje sie zelazo w postaci stopu
zelaza zawierajacego wigcej niz 60% zelaza.

11. Sposéb wedlug zastrz. 8, znamienny tym, ze
powoduje tworzenie sie zelaza na miejscu w
wytopie przez dodanie krzemu, krzemkéw wegla
albo zelazostop6w zawierajacych krzem albg we--
giel w takich ilo$ciach ze zelazo zawarte w zuzlu
jest wyredukowane do postaci metalicznej przed
spuszczeniem zuzla.

12, Spos6b wedlug zastrz. 8, znamienny tym, ze
kamien arsenowy spuszcza si¢ w temperaturze.
850°—1200°C.
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