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Przedmioty od którj^ch wymaga się najwyż-
siej twardości, np. ostrza narzędzi do obróbki
metali, wykonuje się z węglików spiekanych,
których głównym składnikiem jest węglik wol¬
framu obok innych węglików, a lepiszczem
łączącym ziarna węglików jest przeważnie ko¬
balt Przeróbka złomu mająca na celu Ojdzy-
skanie cennych składników napotyka trudności
związane z chemiczną obojętnością węglików
spiekanych, Znane są z literatury patentowej
różne sposoby przeróbki złomu węglików spie¬
kanych. Jedne z nich dążą do uwolnienia ziarn
w celu ponownego ich zastosowania i polegają
na rozpuszczeniu kwasami metalu wiążącego
te ziarna. Ponadto znany jest sposób polega¬
jący na ekstrakcji kobaltu metalicznym cyn-
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kiem, co jednak jest dość kłopotliwe ze wzglę¬
du na trudność usuwania śladów cynku z wę¬
glików. Inne sposoby dążą do rozkładu wę¬
glików w celu zniszczenia struktury spieków.
Polegają one na prażeniu złomu w warunkach
utleniających, przy czym węgliki przechodzą
w tlenki. Znane są dwie drogi dalszej przerób*
ki po utlenianiu. Jedna polega na redukcji
tlenków, a następnie przeprowadzeniu ich w
węgliki przez wyprażenie z węglem. Miesza¬
ninę regenerowanych węglików uzupełnia się
czystymi składnikami do pożądanego składu
i stosuje do produkcji przedmiotów z węgli¬
ków spiekanych. Przy użyciu węglików rege¬
nerowanych trudne jest uzyskanie wyrobów
o wymaganych ściśle ustalonych właściwoś¬
ciach. Dlatego w wielu przypadkach można sto¬
sować jedynie niewielki dodatek węglików re¬
generowanych przy wyrobie przedmiotów z wę¬
glików spiekanych z surowców, którymi w
pierwszym rzędzie są parawołframian amono-



wy i szczawian kobaltowy. Druga droga dal¬
szej przeróbki produktu utlenienia złomu po¬
lega na stapianiu go z alkaliami lub solami
metali alkalicznych o lotnej reszcie kwasowej,
które w procesie stapiania zastępują alkalia,
a zwłaszcza z wodorotlenkiem sodowym, wę¬
glanem sodowym lub azotynem sodowym.
W ten sposób tlenki przeprowadza się w sole
metali alkalicznych, które po rozdzieleniu
i oczyszczeniu pozwalają na otrzymanie pier¬
wotnych produktów wyjściowych. Ta droga
jest w zasadzie znacznie bardziej celowa, jed¬
nakże okazuje się zbyt skomplikowana w prak¬
tycznym wykonaniu.

Stwierdzono, że złom węglików spiekanych
nie poddawany uprzedniemu utlenianiu rea¬
guje z azotynem sodowym. Reakcja jest silnie
egzotermiczna i zachodzi w temperaturze jas¬
nego żaru. Węgiel zawarty w węgliku wol¬
framu ulega utlenieniu, a wolfram przechodzi
w wolframian sodowy rozpuszczalny w wo¬
dzie. Większość pierwiastków zawartych w
stopie ulega przy tym utlenianiu na tlenki,
które jako nierozpuszczalne w wodzie stanowią
szlam po rozpuszczeniu wolframu. Ze szlamu
tego można wyługować kobalt, np. kwasem
azotowym. Dalsza przeróbka wolframianu so¬
dowego na czysty parawolframian amonowy
jest znana jak również znana jest przeróbka
azotanu kobaltowego na czysty szczawian ko¬
baltowy. Dzięki temu za pomocą reakcji z azo¬
tynem sodowym można przerobić złom wę¬
glików spiekanych, uzyskując podstawowe su¬
rowce, z których wychodzi się do produkcji
tych węglików. Reakcja z azotynem jest trud¬
na do przeprowadzenia ze względu na wyma¬
ganą wysoką temperaturę, np. wrzucenie płyt¬
ki z węglików spiekanych do tygla ze stopio¬
nym azotynem ogrzanym do wrzenia nie wy¬
starcza do wywiązania reakcji. Praktyczne
wykorzystanie tej reakcji do przeróbki złomu
byłoby bardzo trudne bez znalezienia wygod¬
nego środka do zapoczątkowania tej reakcji
nie wprowadzającego do układu obcych skład¬
ników. W poszukiwaniu takiego środka stwier¬
dzono, że proszek odpadowy, który w niewiel¬
kiej ilości stanowi odpad przy formowaniu
spieków i przy dalszych z nimi manipulacjach
przed spiekaniem, a który zawiera te same
składniki co spiek, a więc przede wszystkim
węglik wolframu, wchodzi w reakcję z azo¬
tynem sodowym znacznie łatwiej i przy znacz¬
nie niższej temperaturze. Oczywiście węgliki
w postaci proszku zawarte w odpadzie posia¬
dają bardziej rozwiniętą powierzchnię reakcyj¬

ną niż te same węgliki po spiekaniu. Ten pro¬
szek odpadowy służy według wynalazku do
zapoczątkowania reakcji złomu z azotynem.

Sopsób według wynalazku polega na wpro¬
wadzeniu złomu węglików spiekanych różnego
pochodzenia bez uprzedniej selekcji i bez
rozdrabniania do reaktora wyłożonego tworzy¬
wem ogniotrwałym, zwężającego się ku dołowi
i zaopatrzonego w dolny odpływ. Złom pokry¬
wa się warstwą złożoną z rozdrobnionego azo¬
tynu sodowego z dodatkiem proszku odpado¬
wego, otrzymywanego z węglików przed spie¬
kaniem. Tę górną warstwę zwilża się cieczą
łatwo palną np. alkoholem i podpala. Po pew¬
nym czasie zaczyna się reakcja w górnej war¬
stwie, która nagrzewa się do jasnego żaru.
Żar stopniowo przechodzi w dół i obejmuje
całą masę złomu. Azotyn stopiony w górnej
warstwie ścieka w głąb reagującej masy i wy¬
maga stopniowego uzupełniania na powierzch¬
ni. Przereagowany stop wypływa z reaktora
dolnym wylotem do podstawionych panwi.
W miarę obniżania się poziomu masy reakcyj¬
nej należy wraz z azotynem dodawać złom.
Raz rozpalony reaktor można utrzymywać
w pożądanej temperaturze aż do przerobienia
całej ilości zebranego złomu. Od sposobu za¬
silania reaktora zależy temperatura masy reak¬
cyjnej. Można ją podwyższyć.dodawaniem azo¬
tynu, a zwłaszcza azotynu i proszku lub obni¬
żyć dodawaniem samego złomu. Stop po ochło¬
dzeniu łatwo daje się rozdrabniać bez specjal¬
nych urządzeń mechanicznych. Stop rozbity
na kawałki wprowadza się do mieszalnika,
w którym ługuje się go gorącą wodą. Po skla¬
rowaniu i dekantacji oraz przemyciu osadu
otrzymuje się roztwór wolframianu sodowego^
którego dalsza przeróbka jest znana i posiada
obszerną literaturę, pozwalającą na łatwe
osiągnięcie parawolframianu o dowolnej czy¬
stości. Przemyty osad wytrawia się, np. kwa¬
sem azotowym. Po odpędzeniu nadmiaru kwasu
azotowego, azotan kobaltowy przeprowadza się
w szczawian. Również i te zabiegi sę znane.
Przy tym można odzyskać również i inne skład¬
niki węglików spiekanych, jak tantal, tytan,
wanad, niob, zawarte w tym osadzie.
Przykład. 350 kg złomu węglików spieka¬
nych i 5 kg proszku odpadowego zebranego
przy formowaniu kształtek do spiekania prze¬
robiono jak następuje przy użyciu 600 kg
azotynu sodowego. Do blaszanego leja z wy¬
kładziną szamotową o pojemności 50 1 wpro¬
wadzono część złomu i pokryto warstwą azo¬
tynu sodowego z całą ilością proszku odpado-
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wego, po czym całość zwilżono metanolem
w ilości około 1 litra 1 podpalono, powodując
w ten sposób rozżarzenie się masy. Dalsze do¬
dawanie składników do rozżarzonej masy reak¬
cyjnej trwało 8 godzin. Otrzymany stop po
ostudzeniu wybito z panwi i porozbijano na
kawałki przez uderzanie łomem. Całą Ilość
tego stopu wrzucono do zbiornika z mieszad¬
łem zawierającym 1,5 ms wody podgrzanej do
temperatury wrzenia. Następnie uruchomiono
mieszadło na przeciąg pół godziny, po czym
pozostawiono ciecz do ochłodzenia i sklaro¬
wania. Czystą ciecz zlewarowano i poddano
dalszej przeróbce, a pozostały osad parokrot¬
nie przepłukano w mieszalniku niewielkimi
porcjami wody. Popłuczki zachowano do wy¬
korzystania w następnej szarży. Z roztworu
otrzymano 300 kg technicznie czystego para-
wolframu amonowego przez Wytrącenie kwasu
wolframowegoi rozpuszczenie go w wodzie
amoniakalnej. Z osadu wyługowano kobalt
kwasem azotowym. Po odparowaniu nadmiaru
kwasu azotowego rozpuszczono w wodzie azo¬
tan kobaltowy, przesączono, a następnie wy¬
trącono kwasem szczawiowym krystaliczny
szczawian kobaltowy, którego ilość po wysu¬
szeniu wyniosła 60 kg. Szczawian ten posiadał
właściwości odpowiadające normie dla pro¬
duktu technicznie czystego.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób odzyskiwania wolframu i kobalty
ze złomu węglików spiekanych, znamienny
tym, że złom stapia się z azotynem sodo¬
wym przy czym w celu zapoczątkowania
reakcji dodaje się proszku zawierającego
węglik wolframu, otrzymanego jako odpad
przy formowaniu kształtek przeznaczonych
do spiekania, a otrzymany stop po ochło¬
dzeniu i rozdrobnieniu ługuje gorącą wodą,
przy czym do roztworu przechodzi wolfra-
mian sodowy, z którego w znany sposób
otrzymuje się wolfram, a pozostający osad
wytrawia kwasem azotowym w celu otrzy¬
mania azotanu kobaltowego, z którego na¬
stępnie w znany sposób otrzymuje się ko¬
balt.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym,
że w celu zapoczątkowania reakcji masę
reakcyjną zwilża się cieczą łatwo palną,
zwłaszcza alkoholem i zapala.

Huta Baildon

Przedsiębiorstwo Państwowe

Wyodrębnione

Zastępca: mgr inż. Witold Hennel
rzecznik patentowy
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