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Sposob odzyskiwania metali niskotopliwych i ich stopow
przylegajacych do metali o wyzszej temperaturze topnienia,
zwlaszcza stopow lozyskowych z panewek stalowych

1 :

Przedmiotem wynalazku jest sposéb odzysku me-
tali i ich stopéw o niskiej temperaturze topnie-
nia przylegajacych do metali o wyzszej tempe-
raturze topnienia w kgpieli soli metali lekkich
a zwtlaszeza chlorku wapnia i chlorku sodu. Wy-
nalazek dotyczy zwlaszcza odzysku metali i ich
stopow o niskiej temperaturze topnienia jak cyna,
olow, cynowe stopy lozyskowe, lutowia i innych
pod warunkiem, ze ich temperatura topnienia jest
nizsza od metalicznej osnowy do ktoérej przyle-
gaja lub sg zmieszane.

Dotychczas stosowany sposob odzysku metali
niskotopliwych i ich stopéw przylegajgcych do
metali o wyzszej temperaturze topnienia polega
na tym, ze na przyklad stop lozyskowy na bazie
cyny lub olowiu z panewek stalowych, brgzowych
lub mosieznych albo chlodnice samochodowe 1a-
duje sie przewaznie do pieca plomiennego z po-
chylym trzonem i nagrzewa caly material do tem-
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powodu uwieziona. Czes¢é juz cieklego lutowia
przewaznie pozostaje uwieziona we wglebieniach
elementéw chlodnic.

Zasadniczg wadg tego sposobu jest powstawa-
nie znacznej ilosci zgarow przez utlenianie na-
grzewanego wsadu oraz w czasie splywania ptyn-
nego metalu po pochylym trzonie. Odzyskiwane
stopy zmieniaja sklad chemiczny 1 przewaznie
zmniejsza sie ilos¢ skladnikow o wiekszym po-
winowactwie do tlenu. Ponadto wadg tego spo-
sobu jest nieréwnomierny rozklad temperatur w
piecu hutniczym co powoduje niecaltkowity od-
zysk metalu lub stopu o nizszej temperaturze
topnienia przylegajacego do metalu o wyzszej
temperaturze topnienia.

Fakt ten powoduje, ze metal lub stop o wyzsze]j
temperaturze topnienia zawiera znaczne ilo$ci me-
talu lub stopu o nizszej temperaturze topnienia.

Metoda powyzSza pozwala w praktyce przemysto-
wej na odzysk w postaci metalicznej od 50 do

peratury wyzszej od temperatury topnienia odzys- o
kiwanego stopu. 70% wagowych metalu-lub stopu o niskiej tem-
Przygotowany uprzednio zlom na przyklad chlod- peraturze topnienia w stosunku do calego metalu
nice samochodowe w piecu po osiggnieciu wias- lub stopu przylegajacego do metalu (osnowy) o
ciwej temperatury przewraca sie gracg hutnicza wyzszej temperaturze topnienia. Zabudowanie w
przez okno wsadowe w celu spowodowania $cie- g5 piecu hutniczym rusztu potrzasalnego pozwala
kania roztopionego metalu (lutowia) z poszcze- zwigkszy¢ odzysk w granicach 809, wagowych.
gélnych elementéw chlodnic lub panewek. Znany inny sposéb polega na tym, ze odtlusz-
W czasie $ciekania plynnego metalu jego cze$é czane i wysuszone odpady bimetalowe — stal —
przylega do nizej polozonych warstw metalu o stop lozyskowy, zawierajgce cyne zanurza sie w
wyzszej temperaturze topnienia i pozostaje z tego 30 zamknietych zbiornikach siatkowych do macie-
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rzystego stopu lozyskowego o temperaturze do
500°C. Po dojsciu wsadu do temperatury kapieli

plucze sie w niej parokrotnie przez ruch piono-.

- wy zbiornikéw siatkowych, powodujac tym sa-
mym rozpuszczenie sie stopu lozyskowego w sto-
pie macierzystym. Dla odzysku ze wsadu pozo-
statosci stopu lozyskowego i pobialy zanurza sie
go do cieklego olowiu o temperaturze do 500°C
i po osiggnieciu przez wsad temperatury kapieli
plucze sie go w olowiu w celu usuniecia pozosta-
lo$ci stopu lozyskowego.

Nastepnie, dla usunigcia olowiu ze wsadu za-
nurza sie zbiorniki siatkowe ze wsadem do stopio-
nej soli wodorotlenku sodowego z dodatkiem co
pewien cykl azotanu sodowego i plucze sie wsad
az do usuniecia olowiu. Wsad po kagpieli wodoro-
tlenku sodowego uwalnia sie od resztek tego
zwigzku przez plukanie w gorgcej wodzie po
uprzednim ostygnieciu wsadu w zbiornikach siat-
kowych. .

Wada tego sposobu sg znaczne straty macierzy-
stego stopu lozyskowego w czasie odzysku stopu
lozyskowego z panewek w postaci wyplywaja-
cych na powierzchnie niemetalicznych zgaréw. Po-
nadto cze$¢ stopu tlozyskowego rozpuszczona w
olowiu nie nadaje sie bezposrednio do zuzytko-
wania w postaci stopu lozyskowego a sama ope-
racja rozpuszczania w olowiu stopu lozyskowego
pociaga za soba straty metalicznego olowiu, ktory
musi by¢ z kolei odzyskiwany.

Dotychczas znany sposéb odzysku. -lutowia (spo-

iwa) z chlodnic polega na tym, ze chlodnice ukla-
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da sie poziomo w zbiornikach siatkowych zaopa-

trzonych w wystepy na wewnetrznych powierz-
chniach den i pokryw, przy czym przy wstrzas-
nieciu zbiornikiem mnastepuje pionowy wzgledem
siebie przesuw elementéw chlodnic rozluznionych
przy przejSciu lutowia w stan ciekly po uprzed-
nim nagrzaniu chlodnic do temperatury wyzszej
od temperatury topnienia lutowia a nizszej od
temperatury topnienia mosigdzu.
" Pozostate na chlodnicach spoiwo usuwa sie przez
zanurzenie zbiornikéw siatkowych ze wsadem w
kapieli olowiu o temperaturze okolto 500°C i pa-
rokrotnie w nim przeplukuje sie wsad po osiag-
nieciu przez wsad temperatury okolo 500°C. Cie-
kly oléw rozpuszcza cyne i oléw z pozostalego na
chtodnicach lutowia. Z kolei wsad chlodnic za-
wierajacy glownie w miejsce lutowia, olow za-
nurza sie do stopionego cynku o temperaturze
nizszej od temperatury parowania cynku i pa-
rokrotnie przeptukuje si¢ wsad w kapieli cynku
metalicznego.

Na miejsce olowiu we wsadzie wchodzi cynk.
Tak oczyszczony od spoiwa wsad poddaje sig
paczkowaniu i przetapia sie na mosigdz zawie-
rajacy okolo 1% wagowy olowiu i cyny. Oléw
wzbogacony w cyne wykorzystywa¢ mozina do pro-
dukecji stopéw olowiowo-cynowych, za§ cynk
wzbogacony w oléw i cyne do produkcji brazéw
Cu-Sn-Zn-Pb.

Wada tego sposobu odzysku zwlaszcza lutowia
z chlodnic sg straty lutowia w czasie odtapiania
tego stopu z chlodnic oraz znaczne zuzycie meta-
licznego olowiu i cynku w czasie dalszych ope-
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racji odzysku z chtodnic pozostaioéci lutowia. Sto-
sowanie olowiu w praktyce przemystowej zgodnie
z tym sposobem powoduje narazenia otoczenia na
choroby zawodowe, poniewaz operacja odzysku
pozostatosci lutowia wymaga intensywnego piu-
kania chlodnic w metalicznej kapieli otowiu.

Znany inny sposob odzysku cyny z odpado-
wej tasmy bimetalowej stal — stop — AlSn po-
lega na tym, ze odpady umieszczone w zelaznych
koszach zanurza sie¢ do roztworu wodorotlenku
sodowego o stezeniu 15% wagowych NaOH. Pier- -
wszg porcje wprowadza sie do roztworu o tempe-
raturze okolo 20°C. Wielko§é poszczegdlnych por-
cji dobiera sie tak, aby pod koniec roztwarzania
danej porcji temperatura roztworu wynosila od
80 do 85°C.

Roztwarzanie jednej porcji odpadow trwa kil-
kadziesigt minut, przy czym za koniec roztwa-
rzania przyjmuje sie ustanie lub znaczne zmniej-
szenie wydzielania wodoru. Przed wprowadzeniem
kolejnej porcji odpadéw roztwoér- chlodzi sie do
temperatury okoto 50 do 55°C.

Zdolno§¢ roztworu do roztwarzania warstwy
stopowej maleje w miare przerobu kolejnych por-
¢ji odpadéw i nastepuje spadek temperatury roz-
tworu przed zakonczeniem procesu roztwarzania
warstwy AlSn. Wtedy podgrzewa sie roztwér
utrzymujac temperature w granicach od 80 do
85°C. Proces roztwarzania prowadzi sie w szczel-
nym reaktorze, zaopatrzonym w chlodnice zwrot-
na polaczong z kolumng wypelniong pierScienia-
mi Raschiga, ktére stuzg do zawracania porwanej
z wodorem mgly. W wyniku procesu roztwarzania
nastepuje rozdziat skladnikéw odpadéw na trzy
rézne fazy: odpady stalowe, metaliczng gabke cy-
nowa i roztwdr glinianu sodowego. Przerobione
w ten sposob odpady przewaznie zawierajag na
powierzchni przywierajgce resztki stopu i przy-
czepione do nich nieznaczne ilosci gabki cyno-

- wej.

Dla usunijecia tych resztek odpady po zdekan-
towaniu roztworu i gabki cynowej zanurza sie w
15%0 wagowo roztworze wodorotlenku sodowego
i podgrzewa do temperatury 80—90°C az do za-
niku gazowania, po czym odpady plucze sie woda
i suszy. .

Roztwér NaOH po usunieciu resztek stopu stu-
zy nastepnie do procesu wlaSciwego roztwarzania
odpadéw. Gabke cynowa po odfiltrowaniu i prze-
myciu prasuje si¢ w stanie wilgotnym, aby uchro-
ni¢ ja przed utlenieniem a nastepnie brykiety
stapia sie pod przykryciem ochronnym. Otrzyma-
ny roztwér glinianu sodowego zawiera okotlo
170 g/1 NaOH i od 120 do 130 g/l Al,0; Z tego
roztworu prowadzi sie regeneracje NaOH przez
strgcanie wodorotlenku glinowego dwutlenkiem
wegla i1 kaustyfikacje otrzymanego weglanu sodu
mleczkiem wapiennym. Odpady stalowe zawiera-
jace od 0,01 do 0,080 wagowych Sn kieruje sie
do przetopu w piecach martenowskich.

Wada tego sposobu jest tylko odzyskiwanie cy-
ny a brak mozliwosci odzysku z panewek powle-
czonych stopem lozyskowym AlSn (70% wago-
wych Al) stopu o pelnym skladzie chemicznym.
Ponadto do odzysku cyny zuzywa sie znaczne ilos- -
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ci wodorotlenku sodowego, ktére tylkor w czeSci sg
regenerowane. _
- Celem wynalazku jest usuniecie lub co najmniej
zmniejszenie niedogodno$ci powstalych w czasie
odzysku metali niskotopliwych i ich stopéw prze-
waznie przylegajgcych do metali o wyzszej tem-
. peraturze topnienia.

Zadanie wytyczone w celu usuniecia lub co naj-
mniej. zmniejszenia podanych niedogodno$ci zo-
stalo rozwigzane zgodnie z wynalazkiem w ten
sposéb, ze metaliczne odpady lub ziom metalicz-
ny zlozony z metalu lub stopu o niskiej tempe-
raturze topnienia przylegajacego do metalu lub
stopu o wyzszej temperaturze topnienia lub zlom
stanowigcy mieszanine metalu lub stopu o niskiej
temperaturze topnienia z metalem lub stopem o
wyzszej temperaturze topnienia suszy sie w celu
usuniecia wilgoci i laduje sie do siatkowych koszy
o frednicy oczek powyzej 1 mm w zaleznoSci od
wielko$ci najdrobniejszej frakeji ztomu poddawa-
nego obrdbce. :

Wsad mozna takze suszyé po jego zaladowaniu
do siatkowych koszy. Zlom zawarty w siatkowych
koszach zanurza sie w kapieli solnej zwtlaszcza
metali lekkich o nizszym ciezarze witasSciwym od
metalu lub stopu odzyskiwanego ze wsadu zawar-
tego w koszu. Temperatura topnienia kapieli po-
winna byé nizsza od temperatury 650°C a tem-
peratura wrzenia poszczegolnych sktadnikéw ka-
pieli powyzej 1200°C.

Najkorzystniej jest stosowaé mieszanine dwadch
chlorkéw jak na przyklad chlorku wapnia i chlor-
ku sodu o skladzie eutektycznym lub perytektycz-
nym przewaznie o0 najnizszej temperaturze top-
nienia. Kagpiel solna metali lekkich przed proce-
sem odzysku metalu lub stopu o niskiej tempe-
raturze topnienia poddaje sie obrobce w celu od-
pedzenia wody zwigzanej (higroskopijnej). Proces
odzysku metali i stopéw jest najkorzystniej pro-
wadzié w spos6b ciggly to jest z dna pieca spusz-
czaé plynny metal a od gory jedynie zanurzaé i
wyciggaé kosze ze wsadem. Prcoces odtapiania moz-
na prowadzi¢ takze w tyglu, przy czym wtedy
najpierw dokonuje sie odlania solnej kapieli a
nastepnie z dna tygla odlewa sie plynny metal
lub stop.

W czasie procesu odtapiania metali lub stopéw
korzystnie jest wstrzasaé¢ intensywnie siatkowym
koszem na przyklad przy pomocy wibratora az
do zmiany pozycji poszczegdlnych elementéw wsa-
du w siatkowym koszu.

Temperature kagpieli solnej utrzymuje si¢ po-
wyzej temperatury topnienia metalu lub stopu
albo fazy stopu metalicznego posiadajacego naj-
wyzszg temperature topnienia a najkorzystniej po-
wyzej 150°C temperatury topnienia.

Proces odtapiania niektérych stopéw o niskiej
temperaturze topnienia a zwlaszcza zawierajgcych
magnez powoduje zmiane skladu chemicznego sto-
pu, poniewaz na przykilad metaliczny magnez mo-
ze podlegaé reakcji z chlorkiem sodu zgodnie ze
wzorem: 2NaCl + Mg = MgCl, + 2 Na.

Przechodzenie magnezu i innych metali do ka-
pieli nastepuje az do momentu ustalenia réwno-
wagi miedzy kapiela metalowag zawierajgca dany
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metal lub tlenek metalu a kapielg solng zawiera-
jaca chlorek tego metalu. Po ustaleniu réwnowagi
sklad odzyskiwanego stopu nie ulega zmianie.
Oddzielajacy sie metal o niskiej temperaturze
topnienia zbiera si¢ na dnie pieca a wsad zlo-
zony z metalu lub stopu o wyiszej temperaturze -
topnienia pozostaje w siatkowym koszu i po jego
wyciggnieciu moze byé poddany dalszej przerdbce.
Metal lub stop o wyzszej temperaturze topnienia
zawiera jedynie nieznaczne ilo$ci metalu lub sto-
pu o niskiej temperaturze topnienia. .
Przedmiot wynalazku jest dokladniej wyjaénio-
ny na podstawie jego przykladu wykonania.
Przyktad. Metaliczne odpady lub zlom me-
taliczny zlozony z metalu lub stopu o niskiej
temperaturze topnienia przylegajacego do metalu
lub stopu o “wyzszej temperaturze topnienia lub
zlom stanowjacy mieszanine zlozong z kawalkow
metalu lub stopu o niskiej i wyzszej temperatu-
rze topnienia suszy sie przewaznie przez podmu-
chanie calego materialu suchym powietrzem.
Suchy wsad laduje sie do siatkowych koszy o
Srednicy oczek powyzej 1 mm. Wsad suszyé moz-
na takze po jego zaladowaniu do siatkowych ko-
szy. Wsad sklada sie z zuzytych lub wybrakowanych
panewek oraz wioréw powstalych w czasie obréb-
ki mechanicznej panewek. Stop o niskiej tempera-

turze to p_rzewainie — stop tozyskowy — posiada
sklad w %0 wagowych: Sn — 90%,, Sb — 6%, Cu—
— 3% i Pb — 0,16%. Osnowe panewki stanowi

stal. Jednoczesnie z przygotowaniem wsadu tygiel
grafitowy o pojemnosci 3 litré6w poddaje sie¢ su-

" szeniu w temperaturze okolo 150°C oraz w od-

dzielnym naczyniu, NaCl i CaCl, o zawartosci
32% wagowych NaCl o temperaturze topnienia
okoto 510°C w iloSci 2 kg topi sie w tempera-
turze 500°C, i odpedza wode zwigzang (higrosko-
pijna).

Operacje obrébki chlorkéw prowadzi sie az do
uspokojenia kapieli chlorkéw to znaczy do mo-
mentu odparowania wody. Sole pozbawione wody
wlewa sie do tygla, ktérego sie podgrzewa do tem-
peratury 600°C. Do kapieli chlorkéw sodu i wap-
nia zanurza sie wysuszone panewki i wiory umiesz-
czone w siatkowym koszu.

Po osiggnieciu temperatury topnienia przez stop
lozyskowy a zwlaszcza temperatury zblizonej do
temperatury kapieli chlorkéw nastepuje odtapia-
nie stopu lozyskowego. Stop lozyskowy. jako ciez-
szy, Scieka poprzez warstwe kapieli chlorkéw na
dno tygla i jest oddzielony od otoczenia kapiela
chlork6w. W miejscu uysunietego stopu lozysko-
wego dostaja sie¢ plynne chlorki, ktére powoduja
przez to ulatwienie oddzielania pozostalej czesci
stopu lozyskowego ze stalowych panewek.

Dla ulatwienia i przyspieszenia oddzielania sto-
pu loizyskowego od panewki stalowej porusza sig
lub wstrzgsa siatkowym koszem w ciggu 5 minut.
W czasie procesu . odtapiania rdza znajdujgca sie
na osnowie stalowej. oraz inne zanieczyszczenia
wyplywaja na powierzchnie kgpieli chlorkéw i
nie przechodza do plynnego stopu lozyskowego. Po

.okoto 20 minutach wycigga sie kosz z tygla, ka-

piel chlorkéw odlewa sie a pozostajacy na dnie
stopiony stop lozyskowy odlewa si¢ do formy-ze-
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liwnej. Ciezar calkowitego wsadu wynosi 2500 g
a waga uzyskanego stopu 409,0 g co stanowi 16,3%s
wagowych wsadu.

Uzyskany stop lozyskowy posiada w zasadzie
sklad chemiczny taki sam jak sklad stopu uzy-
wany do pokrywania panewek stalowych i z po-
wodzeniem moze byé wykorzystany do powleka-
nia panewek zwykle po drobnej korekcie jego
skladu. Panewki stalowe po ostudzeniu przemy-
wa sie wodg i przewaznie kieruje sie do stapia-
nia w piecu martenowskim, ale mozna je takze
po pewnej obrobce mechanicznej i cieplnej rege-
nerowac.

Zastosowanie sposobu odzyskiwania metali i
stopéw o niskiej temperaturze topnienia wedlug
wynalazku umozliwia prawie pelny odzysk tych
metali i stopéw od metalu lub stopow o wyzsze]j
temperaturze topnienia. Sklad chemiczny odzys-
kiwanego metalu lub stopu nie ulega zmianom
i w zwigzku z tymi cdzyskane metale lub stopy
nadaja sie do dalszego uzytku w zasadzie bez do-
datkowej obrobki.
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Zastrzezenie patentowe

Sposéb odzyskiwania metali niskotopliwych i
ich stopéw przylegajacych do metali o wyzszej
temperaturze topnienia a zwlaszcza cynowych sto-
péw lozyskowych z panewek stalowych, zlozony
Z procesu suszenia wsadu, odtapiania metalu lub
stopu o niZszej temperaturze topnienia w zanu-
rzeniu w roztopionych solach oraz przetapiania
metalu lub stopu o wyzszej temperaturze topnie-
nia, znamienny tym, ze po wysuszeniu i zalado-
waniu do siatkowego kosza o Srednicy oczek po-
wyzej 1 mm wsad zanurza sie wraz z siatkowym
koszem do kapieli solnej metali lekkich, w isto-
cie obojetnej w stosunku do obtapianych metali
lub stopow a najkorzystniej zloZzonej z chlorku
sodu i chlorku wapnia o temperaturze topnienia
ponizej 650°C, po czym podgrzewa sie wsad do
temperatury wyzszej od temperatury metalu lub
stopu a najkorzystniej powyzej 150°C temperatu-
ry topnienia metalu lub stopu o niskiej tempera-
turze topnienia.

PZG w Pab., zam. 774-69, nakl. 240 egz.
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