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(57) Tiivistelmd

Keksintd kohdistuu® menetelmddn lyijyn ja
lyijyn kanssa kdytettyjen seosalkuainei-
den talteenottamiseksi akkuromua ja sen
osia olevista lyijyjdtetuotteista, kuten
akkulietteestd sekd vastaavista oksidi/
sulfaattimateriaaleista.

Keksinndn mukaan sydtetddn jdtetuotteet
yhdessd kiintedn pelkistysaineen kanssa
uuniin, Ppssa voidaan muodostaa voimakas
sekoitus, jolloin kiintedn pelkistysaineen
miiri valitaan siten, ettd taataan oleelli-
sesti kaiken jitetuotteissa olevan ei-
metallisen lyijysis&llén sekd siind lasnd-
olevien seosalkuaineiden pelkistys. Lisdtyt
materiaalit kuumennetaan vdlilld noin 1050-

1250°C olevaan limpdtilaan voimakkaasti sekoit-
taen jitetuotteiden sulatusta, hajoittamista ja

pelkistystd varten seosalkuaineita sisdltd-
vin lyijysulatteen muodostamiseksi.
Uuniyksikk¥nd on edullista kiyttdd padlta
puhallettavaa, py®rivdd, Kaldo-tyyppistd
konvertteria, jolloin sekoitus voidaan

aikaansaada uunin pydrimisen avulla.

(57) Sammandrag

Uppfinningen avser ett forfarande for
stervinning av bly och i bly utnyttjade
legeringselement ur blyrestprodukter av
typ ackumulatorskrot och fraktioner av
detta, sasom batterislam, samt liknande
oxidiskt-sulfatiska material.

Enligt fdrfarandet tillfdres restproduk=
terna tillsammans med fast reduktions-
medel en ugn i vilken kraftig omrdring

kan astadkommas varvid mingden fast
reduktionsmedel vidljes si att reduktion

av visentligen hela det icke-metalliska
blyinnehillet i restprodukterna jimte dari
nirvarande legeringselement sdkerstdlles.
Tillférda material vdrmes till en temperatur
mellan cirka 1050°C och 1250°C under
kraftig omréring foér smdltning, spjdlkning
och reduktion av restprodukterna till
bildning av en legerinselementen inne-
hallande blysmdlta.

som ugnsenhet fdredrages anvidndning av

en toppblist roterande konverter av
Kaldo-typ i vilken omrdring kan astad-

kommas genom ugnsrotation.
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Menetelmd lyijyn talteenottamiseksi lyijyjdédnndstuotteista

Esilli oleva keksintd kohdistuu menetelmd&n lyijyn
ja muiden lyijyn kanssa seosalkuaineina kdytettyjen alkuai-
neiden talteenottamiseksi lyijyjididnnSstuotteista, jotka
tyypiltddn ovat akkuromua, akkulietettd ja vastaavia oksidi/
sulfaatti-materiaaleja. Menetelmd kohdistuu erikoisesti jate-
tuotteiden sulattamiseen ja pelkistdmiseen poistamalla rikki-
sisiltd rikkidioksidina ja siirtdmdlld metallit ja muut seos=
tusalkuaineet jddnndstuotteista lyijysulatteeseen.

Huomattava osa siitd lyijystd, joka tuotetaan nykyisin,
on valmistettu akkuromua olevasta sekundddrimateriaalista.
Kiytetyt autonakut ja muut lyijya sisdltivat akut voidaan
kdsitelld lyijysis&dllon talteenottamiseksi osittain akkujen
metalliosista, esimerkiksi akkulevyistd, hiloista ja kuorista,
osaksi oksidi/sulfaatti-tyyppid olevista lyijy-yhdisteistd,
jotka muodostavat aktiivisen materiaalin akkulevyissd, Sitd
osaa akkuromusta, joka esiintyy paksuna massana, kutsutaan
yvleisesti akkulietteeksi.

Siten tunnetaan kiytettyjen lyijvakkujen kdsittely jo-
ko tdysin pyrometallurgisesti, jolloin akut akkunesteen pois-
tamisen jdlkeen syGtetddn eri tyyppisiin uuniyksikdihin, esi-
merkiksi kuilu-uuneihin, lieskauuneihin tai hitaasti pydriviin
telauuneihin, jotka ovat joko "Kurztrommelofen" tyyppid tai
klinkkeriuunityyppia.

Kisittelyyn voi kuulua myds ensin mekaaninen vaihe,
joka kdsittdd esimerkiksi murskauksen, eroittelun ja luokitte-
lun, jolloin akkumassa voidaan eroittaa kvantitatiivisesti
muista akkumateriaaleista ja kdsitelld sitten edelleen sopival-
la tavalla. Eris tdllainen mekaaninen kdsittely on esitetty
esimerkiksi DE-patenteissa 1 224 935 ja 1 533 129. Saatu tahna
kuivataan tavallisesti ensin, minkd jdlkeen siita muodostetaan
kasaumia ja sulatetaan liekkiuunissa, jossa lyijy-yhdisteet
pelkistyvdt lyijyksi ja rikki muutetaan lisdtyn raudan avulla

lyijyrautasulfidisulatteeksi (lyijyrikkimetalliharkoiksi) ja
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poistetaan sellaisena. Erds tapa lietteen kisittelemiseksi
ilman kasaumien muodostamista on esitetty US-patentissa

4 102 676, jolloin liete kuivataan ensin ja seulotaan ja
sybtetddn sitten liekkiin voimakkaasti pelkistivissd olosuh-
teissa, jotka muodostetaan polttamalla vain osittain kaasu-
polttoaineitta, jolloin lyijy- Ja kuonapisaroita kerdantyy
1iekin alle asennetuun reaktoriin. Rikkipitoisten tuotteiden
muodostumisen aiheuttaman vaikeuden poistamiseksi esitetddn,
etti lietettd kisitellddn ensin ammoniumkarbonaatilla rikin
poistamiseksi.

Kuilu-uunikisittelyssid sydtetddn akkuromua, Jjohon on
sekoitettu palamaista koksia. Rikkisisdlldn poistamiseksi
1isitiin rautaa kuten liekkiuunisulatuksessa. Tdlldin saadaan
raakalyijysd, joka sisdltdd seosalkuaineita kuten antimonia,
lyijyrikkiharkko- seka kuilu-uunikuonaa, josta noin puolet pa-
lautetaan prosessiin. Huomattavana epdkohtana on, ettd kuilu-
uuniprosessit, jotka ovat tdtd tyyppid, vaativat, ettd panos
on palamainen ja ettd vaaditaan runsaasti palautettavaa kuo-
naa. Lisdksi esiintyy kdytdnndssd vaikeuksia lyijyrikkiharkon
eroittamisessa kuilu-uunikuonasta, joka vuorostaan on vaikea
kisitelld sen lyijysisdlldn talteenottamiseksi, mika voi olla
jopa 15 %.

Rikastettua akkuromua, joka periaatteessa sisdltad lie-
tetti seki metallisia aineosia, voidaan kdsitelld myss sdhko-
uunissa, liekkiuunissa tai hitaasti pydrivissd rullauuneissa,
jotka ovat edelldmainittua tyyppid. Romu sulatetaan td116in
kivihiilen tai koksin ja raudan ldsndollessa sekd lisdamdlla
alkalista juoksutinta tavallisesti soodaa, minkid tehtdvdnad on
muodostaa riittivin juokseva kuona ja my0Os tehtdvdnd sitoa
rikki mahdollisimman suuressa midrdssd niin, ettd lyijyrikki-
harkon muodostuminen voidaan estdd ja siten viahentdad lyijy-
hividiti. Vakavana epdkohtana tdssd tunnessa menetelmdssd on
kuitenkin se, ettd alkalipitoista kuonaa ei sen suuren vesi-
liukoisuuden vuoksi voida varastoida ilman vaaraa maaperan

saastumiseksi raskailla metalleilla.
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Aikaisemmassa SE-patentissamme 7317217 on esitetty
akkuromun kidsittely ylhiiltid puhallettavissa pydrivissd kon=-
verttereissa kaksivaihemenetelmind, jolloin materiaali ensin
sulatetaan oksidipitoiseksi sulatteeksi ja toisessa vaihees-
sa pelkistetddn pydrittden voimakkaasti uunia koksin tai muun
pelkistysaineen avulla. Aika koko sulatusjaksoa varten mukaan-
luettuna aika, joka tarvitaan panostukseen ja ulosvalutukseen,
on noin 5,5 tuntia normaalissa kdyttolaitteessa. Tdmd mene-
telmi, huolimatta ettd se kdsittelyn ja ympdristdn suhteen muo-
dostaa huomattavan edistysaskeleen tunnettuihin kdytettyihin
menetelmiin verrattuna akkuromun kdsittelemiseksi, ei kuiten-
kaan ole voinut taloudellisesti kilpailla ndiden kdsittelyjen
kanssa verrattain pitkdn sulatusjakson ja siten suurten energia-
kustannusten vuoksi.

Nyt on yllattdvdsti osoittautunut mahdollisesti esit-
tii uusi menetelmd, jonka avulla huomattavassa mddrdssd poiste-
taan aikaisemmin tunnettujen menetelmien epdkohdat alussa
esitettyjen jitelyijytuotteiden kdsittelyn suhteen. Samanai-
kaisesti osoittautuu uusi menetelmd huomattavasti joustavam-
maksi valittaessa jdtetuotteita, koska ei ole kriittistd tai
vElttimatdntd eroittaa metallinen tai orgaaninen materiaali
akkulietteestd eikd ole mydskddn vdlttdmdtdntd muodostaa lie-
te agglomeraateiksi, jos se kdsitellddn erikseen. Menetelmd
soveltuu siten sekd eroittamattoman akkuromun ettd akkuliet-
teen késittelyyh vhdessd tai lisdttdessd kumpikin erikseen.

Keksinndnmukaiselle menetelmille ominaiset tunnuspiir-
teet ilmenevit mukaanliitetyistid patenttivaatimuksista. Siten
on menetelmissd oleellista lisdtd jdtetuotteet yhdessd kiintedn
pelkistysaineen kanssa, joka on sopivasti hienojakoista kok-
sia, jonka osakoko on pienempi kuin 20 mm ja ettd lisdtyt ma-
teriaalit kuumennetaan vdlilld noin 1050-12500C olevaan lam-
potilaan. Valitsemalla pelkistdvdn aineen mddrd niin suureksi,
etti oleellisesti kaikki ei-metallinen lyijysisdltd ja ldsndole-
vat ei-metalliset seosaineet pelkistyvdt lyijymetalliksi taa-

taan, saadaan kuumennuksen avulla lyijysulate, joka jopa liuot-
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taa pelkistymdttdmdt seosaineosat. Kuumennuksessa halkeavat
jopa lisnidolevat sulfaatit ja emdksiset sulfaatit pelkistyen,
jolloin muodostuu rikkidioksidia ja lyijyoksidia, jotka vuo-
rostaan pelkistetddn lyijy metalliksi panoksessa olevan kiin-
tedn pelkistysaineen vaikutuksesta.

Kisittelyssd muodostunut rikkidioksidi voidaan poistaa
muodostuneista kaasuista eri tavoin, esimerkiksi absorboimalla
kalkkiin (kalkkipesu) tai kylmddn veteen tai sitraattiliuok-
seen, josta rikkidioksidi poistetaan kaasun tai vesihdyryn
avulla puhtaan rikkidioksidin valmistamisksi tai johtamalla
kaasu rikkihapootehtaaseen.

Olettaen, ettd lisittdvit materiaalit ovat edelld tai
patenttivaatimuksissa esitettyjd tyvppejd, ei vaadita my&skdan
kuonanmuodostajia, koska yllattdvdsti on osoittautunut, etta
sulatetta voidaan kdsitelld ilman kuonanmuodostusta. Keksin-
ndén mukaan kdsiteltidviksi soveltuvat lyijyjdtetuotteet voi-
vat rikin ja sulfaatin lis&dksi sisdltdd huomattavia médarid
vhtd tai useampaa alkuainetta valittuna ryhmdstd, johon kuu-
luvat arseeni, antimoni, kalsium, tina ja vastaavat lyiJjyyn
liukenevat alkuaineet. N#itd tuotteita voidaan paitsi rikas-
tustuotteina ja kuonana akuista saada esimerkiksi lakkatah-
teistid ja lakkalietteestd sinkin valmistuksesta.

Menetelmin suorittamiseen voidaan kayttdd kaikkia uuni-
yksk®itd, joissa sulatus voidaan suorittaa panosta Jja sula-
tetta sekoittamalla. Siten on mahdollista kdyttdd oleellisesti
pystysuoraan sijoitettua, konwertterityyppistd reaktoria, esi-
merkiksi LD- tai OBM-tyyppi#, jolloin sekoituksesta huolehdi-
taan pneumaattisesti kaasun avulla, jonka annetaan siirtya
sulatteen livitse. Kaasua voidaan sydttdd esimerkiksi suut-
timien tai putkien ldvitse, jotka on sijoitettu konvertterin
alaosaan. Tdmin tyyppiset paikallaan pysyvdt konvertterit ovat
kuitenkin epikiytdnnsllisid, erikoisesti otettaessa huomioon

vaikeudet huolehtia tehokkaasta sekoituksesta, kun kdsitellddn

palamaisia jddnndstuotteita. Tdstd syystd on edullista huolehtia

sekoituksesta mekaanisesti kdyttidmi#lli niiden asemasta pddl-
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t3 puhallettavia, pySdrivid konverttereja, esimerkiksi Kaldo-
tyyppistd, jolloin sekoitus tapahtuu uunin pySrimisen vaiku-
tuksesta, mikd on tehokkaampaa epdhomogeceniselle panokselle,
joka huomattavalta osalta muodostuu kiintedstd, karkeasta
materiaalista, jolloin myds kiinted&n materiaalin sekoitus

on oleellista. Sopiva sekoitus saadaan, jos konvertteri pys-
rii siten, ettid sen sisipuolella kehidnopeus on noin 0,5-3 m/s.

Panoksen kuumentamisesta huolehditaan sopivasti &1jy/
happikaasu-polttimen avulla. On osoittautunut, ettd parhaat
tulokset ja pienin dljynkulutus saadaan, jos poltinta kayvte-
td&n hapettavasti.

On my&s mainittava ja painotettava, ettd akkuromu, jo-
ka sisdltdi huomattavan mddrdn orgaanista materiaalia, esi-
merkiksi akkujen muovikuoria, voidaan lisdtd ja kédsitelld kek-
sinndnmukaisen menetelmidn avulla. Orgaaninen materiaali voi-
daan helposti polttaa tai pyrolysoida ennen varsinaista sula-
tusvaiheitta tai jopa sen aikana hiiritsemdttd muita reakti-
oita. Orgaanista materiaalia voidaan jopa edeltdvdn pyrolyysin
tai osittaisen polton jdlkeen k&yttdd ainocana pelkistysmate-
riaalina menetelmissi, mutta erdissid tapauksissa voi koksin
ulkoinen sydttd olla vdlttdmdtdntd. Polypropyleenityyppisistd
muovikuorista, jotka nykyisin ovat tavallisimmat, ei menetel-
missi saada jd&nndstuotteita, kun taas vanhemmissa akuissa kdv-
tetyt eboniittimuovit antavat alumiinisilikaattijd&nndksid,
jotka voivat vaatia mdidrdtyn juoksutinainelisdyksen hdiridi-
den estdmiseksi menetelmdssa.

Keksint®d esitellddn seuraavassa suositeltavan toteu-
tusesimerkin avulla.

Esimerkki 1:

12,5 tonnia akkulietetti, jonka pddanalyysi oli seuraava:

63,4 % Pb

0,58 2 Sb

0,11 & As

6,4 % S (sulfaattina)
8,17 % H.,O

2
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panostettiin yhdessd yhden tonnin kanssa koksia, jonka koko-
alue oli v&1illd 5 - 12 mm, pd&ltd puhallettavaan, pydrivdan,
Kaldo-tyyppiseen konvertteriin, Jjonka sisdldpimitta oli 2,5 m.
Panos kuumennettiin 8ljy/kaasu-polttimen avulla tai-
kinamaiseen tiiviyteen, mikd kesti 20 minuuttia panostuksen
alusta. Varsinaisen panostuksen ja vdlittOmdsti sen jdlkeen
kierrettiin konvertteria nopeudella 3 rpm ja nostettiin se
sitten nopeuteen 10 rpm. Sitten lisdttiin vield panostusta,
joka muodostui 12,5 tonnista lietettd ja 3 tonnista koksia
ja kuumennusta jatkettiin hapettavalla liekilld 10 rpm ole-
valla konvertterin pydrimisnopeudella 155 minuuttia. Tdlldin
voitiin poistaa valuttamalla lyijysulate, jonka rikkipitoi-
suus oli 0,5 % ja joka sisdlsi 1,2 % Sb ja 0,25 % As. Koko
sulatusjakso vaati kaikkiaan 180 minuuttia mukaanluettuna
panostus ja ulosvalutus.

Esimerkki 2:

30 tonnia nesteestd tyhjennettyjd lyijyakkuja, jotka
pddasiassa olivat polypropyleenityyppid, sekd 10 tonnia hii-
lipdlyEd panostettiin annoksittain, 4 tonnia annosta kohti,
pddltd puhallettavaan, pyorivddn konvertteriin, joka oli
Kaldo-tyyppid. Orgaaninen materiaali jokaisessa osa-annokses-
sa poltettiin happikaasun avulla uunissa, jolloin hapen sydt-
t84 valvottiin siten, ettd uunissa sdilyvi pelkistdva atmos-
fadri. Hiilimonoksidirikkaat poistokaasut jdlkipoltettiin
toisioilmalla vesijddhdytteisessd poistokaasukuvussa. Jokais-

ta osa-annosta poltettiin noin 7,5 m kanssa happea minuutissa

20 minuutin ajan ennen seuraavan osapanoksen sydttdmistd uuniin.

Kun materiaali kokonaisuudessaan oli siten panostettu ja pol-
tettu, suoritettiin jdlkipoltto 6ljy/happikaasu-polttimella
materiaalin tidydellisen palamisen ja sulamisen takaamiseksi.
Tamin jdlkeen voitiin valuttaa ulos lyijysulate, joka sisdlsi
3 % antimonia. Koko sulatusjakso vaati kaikkiaan 280 minuuttia

mukaanluettuna panostukset ja ulosvalutukset.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd lyijyn ja lyijyssd kdytettyjen seos-
tusalkuaineiden talteenottamiseksi akkuromua ja sen jakei-
ta olevista lyijyjdtetuotteista, kuten paristolietteestd,
sekd vastaavista oksidi/sulfaatti-materiaaleista, t u n -
nettu siitd, ettd jdtetuotteet yhdessd kiintedn pel-
kistysaineen kanssa syStetd&dn uuniin, jossa sulatus voi-
daan suorittaa panosta ja sulatetta sekoittaen, jolloin
kiintedn pelkistysaineen mddrd edullisesti pddltdpuhellet-
tavaan pydrivddn konvertteriin sdddetddn jdtetuotteiden
ei-metallisen lyijysis&lldn pelkistymistd sekd siind lés-
ndolevien seosalkuaineiden pelkistymistd vastaavaksi, ettd
lisdtty materiaali kuumennetaan vdlilld noin 1050°¢C ja
1250°C olevaan ldmp6tilaan jdtetuotteiden sulatusta, ha-
joittamista ja pelkistystd varten seosalkuaineita sisdltd-
van lyijysulatteen muodostamiseksi, jolloin seosta samalla
sekoitetaan niin voimakkaasti, ettd se vastaa sekoitusta,
joka saavutetaan pddltdpuhallettavassa py®Srivdssd konvert-
terissa uunin pySrimisnopeudella, Jjoka antaa kehdnopeudek-
si noin 0,5 - 3 m/s mitattuna sisdpuolella.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd pelkistysaineeksi valitaan hienoja-
koinen koksi, jonka pddasiallinen osakoko edullisesti on
pienempi kuin 20 mm.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd kuumennus suoritetaan panosta
kohti suunnatun polttimen avulla.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd poltin toimii hapettavan 6ljy/happi-
kaasu-liekin avulla tai joko pelkdstd&n happikaasun tai
happikaasulla rikastetun ilman avulla.

5. Jonkun edeltdvdn patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, jolloin jd@&nndstuotteet kokonaan tai osaksi muo-

dostuvat akkuromusta orgaanista materiaalia olevien kuorien
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kanssa, tunne t tu siitd, ettd orgaaninen materiaa-
1i ensin pyrolysoidaan tai poltetaan osittain happikaasun
kanssa uunissa, mink3 jdlkeen orgaanisen materiaalin hii-
lipitoinen j&&nnds saa muodostaa ainakin huomattavan osan
pelkistyksessd tarvittavan kiintedn pelkistysaineen mdd-

rdstd.
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Patentkrav

1. Fo6rfarande f&r atervinning av bly och i bly ut-
nyttjade legeringselement ur blyrestprodukter av typ acku-
mulatorskrot och fraktioner av detta, sasom batterislam,
samt liknande oxidisktsulfatiska material, Kk d n n e -

t ecknat dirav, att restprodukterna tillsammans med
fast reduktionsmedel tillf6res en ugn i vilken smdltning
kan genomfdras under omrdring av charge och smdlta, fore-
trddesvis en toppblast roterkonverter, varvid mdngden fast
reduktionsmedel avpassas f8r reduktion av det icke-metal-
liska blyinnehdllet i restprodukterna jdmte d&ri ndrvarande
legeringselement, att tillfdrda material vdrmes till en
temperatur mellan cirka 1050°C och 1250°C f£&r smdltning,
spjdlkning och reduktion av restprodukterna till bildning
av en legeringselementen innehdllande blysmdlta under sa
kraftig omr6ring, som motsvarar den som erhdlles i en topp-
bldst roterkonverter vid en ugnsrotation som ger ca 0,5 -

3 m/s periferihastighet m&tt p& ugnens insida.

2. Fdrfarande enligt patentkravet 1, k @ n n e -
tecknat ddrav, att som reduktionsmedel vdljes fin-
férdelad koks, fdretrddesvis med en huvudsaklig styckestor-
lek under 20 mm.

3. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2, k & n-
netecknat didrav, att vidrmningen astadkommes med
en mot chargen riktad brénnare.

4. Fbrfarande enligt patentkravet 3, k & n n e -

t ecknat darav, att brdnnaren kdrs med oxiderande
oljesyrgasflamma eller enbart med syrgas eller syrgasan-
rikad luft.

5. Foérfarande enligt ndgot av de f&regdende patent-
kraven, varvid restprodukterna helt eller delvis utgdres
av ackumulatorskrot med h&ljen av organiskt material,
kdnnetecknat darav, att det organiska mate-

rialet f6rst pyrolyseras eller partiellt fdrbrdnnes med
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syrgas i1 ugnen, varefter den kolhaltiga resten av det or-
ganiska materialet far utgdra atminstone en vdsentlig del
av den f8r reduktionen n&dvdndiga mdngden fast reduktions-

medel.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer

Julkisia suomalaisia patenttihakemuksia:-Offentliga finska patent-
ansdkningar: 792061 (C 22 B 13/02).
Hakemusjulkaisuja:-AnsSkningspublikationer: Saksan liittotasavalta-
Férbundsrepubliken Tyskland(DE) 2 949 033 (C 22 B 13/02).
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