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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest metoda uzyskiwania stopu otowiu z cyng o duzej czystosci z kratki
akumulatorowej, pochodzacej z recyklingu zuzytych akumulatoréw kwasowo-otowiowych lub zgaréw
otowiu bogatych w cyne, ktéry mozna zastosowac jako baze do produkciji stopéw otowiu zawierajgcych
cyne jako dodatek stopowy.

Otéw odzyskany ze zuzytych akumulatoréw wykorzystywany jest gtéwnie do produkcji stopdw
otowiu przeznaczonych ponownie do wytworzenia akumulatoréw kwasowo-otowiowych. W ostatnich la-
tach wida¢ znaczacg tendencje wsrdd firm produkujgcych akumulatory na przejScie ze stopéw oto-
wiowo-antymonowych z dodatkiem arsenu i selenu na stopy otowiowo-wapniowe z dodatkiem cyny.
Zmiana w sktadzie chemicznym stopdéw ofowiu do produkcji kratki akumulatorowej jest skutkiem poja-
wienia sie na rynku akumulatoréw bezobstugowych. Stopy otowiu z antymonem, arsenem i selenem nie
byly w stanie spetni¢ wymagan dotyczacych bezobstugowosci akumulatoréw i zostaty stopniowo zasta-
pione stopami otowiowo-wapniowymi. Kratki do akumulatoréw, wyprodukowane ze stopéw otowiu
z wapniem, charakteryzujg sie matg rezystywnos$cia, dobrg przewodnoscig elektryczng i doskonatg wy-
trzymato$cig mechaniczng. Akumulator z takg kratkg charakteryzuje sie znacznie wolniejszym ubytkiem
elektrolitu, co umozliwia jego bezobstugowo$¢. Natomiast mankamentem akumulatoréw wykonanych
na bazie takich stopéw byty pekniecia ich dodatniego kolektora pradu z powodu potgczonego efektu
korozji wywotanej przez elektrolit (kwas siarkowy) i oscylacyjnego obcigzenia mechanicznego wynika-
jacego z cykli fadowanie — roztadowanie, ktérym towarzyszg zmiany objetoSci wiasciwej materiatu ak-
tywnego w komérkach siatki. W zwigzku z tym nakfadane sg coraz bardziej rygorystyczne wymagania
dotyczace wihasciwosci antykorozyjnych i wytrzymato$ciowych stopéw na dodatnie kolektory pradu. Ta-
kimi najbardziej rozpowszechnionymi materiatami sg stopy z ukfadu tréjsktadnikowego Pb-Ca-Sn, po-
niewaz dodatek cyny do stopdéw otowiowo-wapniowych znacznie zmniejsza szybkos$é korozji kratek.
Odpowiednia zawarto$¢ cyny skutkuje lepszg wytrzymato$cig na rozcigganie oraz lepszg odpornoscig
na korozje, przy czym znaczne zmniejszenie utraty masy stopdéw otdw-wapn-cyna wystepuje dla zawar-
toSci cyna powyzej 0,6%, a za optymalng warto$¢ uznaje sie obecnie okoto 1,3%.

W roku 2021 ponad potowa produkowanych stopéw otowiowo-wapniowych do produkcji kratek
akumulatorowych zawierata dodatek stopowy w postaci cyny na poziomie powyzej 1%. Fakt ten powo-
duje coraz wieksze zapotrzebowanie na ten pierwiastek. Mozliwo$é przerobu ztomu akumulatorowego
bez utraty cyny daje znaczng oszczedno$¢ oraz zmniejszenie zuzycia surowcow.

Obecnie otéw surowy pochodzacy z przetopu zuzytych akumulatoréw kwasowo-otowiowych jest
przewaznie pozbawiony zanieczyszczen takich jak np. srebro, bizmut, tellur w iloSciach przekraczaja-
cych ich maksymalng dopuszczalng zawarto$¢ w nowo produkowanym stopie, uzywanym ponownie do
produkcji kratki akumulatorowej. Gtéwnymi zanieczyszczeniami znajdujgcymi sie w otowiu pochodza-
cymi z recyklingu akumulatoréw sg dodatki stopowe, ktére byty uzyte do produkc;ji kratek, jak np. anty-
mon i arsen, obecnie juz niepozgdane. Natomiast wykorzystywana obecnie w coraz to wiekszej mierze
cyna, ktéra jest uzywana jako dodatek stopowy zaréwno w stopach antymonowych jak i stopach wap-
niowych, wystepuje w znaczacych ilosciach w ofowiu surowym pochodzgcym z recyklingu, i podczas
odpowiedniego prowadzonego procesu segregacji wsadu oraz procesu przetopu otowiu w piecu jej za-
warto$¢ wynosi¢ moze od 0,8% do ponad 2% (nalezy zaznaczyé, iz $rednia zawarto$¢ cyny w otowiu
surowym pochodzacym z recyklingu akumulatoréw systematycznie ro$nie, poczgwszy od 2016 r.).

Powszechnie znany i stosowany proces recyklingu akumulatoréw kwasowo-otowiowych polega
na ich rozdrobnieniu przez automatyczng kruszarke a nastepnie rozdzieleniu na poszczegéine frakcje:
metaliczny otéw, paste otowiowa, elektrolit, plastik pochodzacy z obudowy akumulatora oraz przekfadki
oddzielajgce poszczegdine kratki w akumulatorze. Nastepnym etapem jest tutaj przeréb w piecach me-
talicznego otowiu i pasty otowiowej na otéw surowy, ktdry jest poddawany procesowi rafinacji.

Z opisu patentowego PL224374B1 znany jest sposdb przerobu frakcji metalicznej ztomu akumu-
latorédw kwasowo-otowiowych, ktéry charakteryzuje sie tym, ze frakcje metaliczng przerabia sie przy
zastosowaniu dwuetapowego niskotemperaturowego przetopu, gdzie pierwszy etap polega na trzy-,
cztero- lub pieciokrotnym wsadowaniu i stapianiu frakcji metalicznej bez dodatkéw w temperaturze z za-
kresu 500-750°C w czasie od 15 do 45 minut na jeden zatadunek, przy czym etap ten zakoriczony jest
zlewaniem otowiu surowego (niskoantymonowego) po kazdym stapianiu frakcji metalicznej z pozosta-
wieniem statych zgardéw w piecu, az do zapetnienia ok. 30% pojemnosci uzytecznej pieca. Nastepnie
w drugim etapie prowadzi sie redukcje zgaréw w temperaturze z zakresu 950-1150°C z dodatkiem
1-2% reduktora weglowego, 1-2% weglanu sodu i 0,5-2% ztomu zelaza w stosunku do catkowitej masy
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przerobionej frakcji metalicznej. Sposéb ten daje bardzo korzystny stosunek ilo$ci uzyskanego otowiu
surowego do czasu prowadzenia procesu, jednak ogranicza sie do przerobu same;j frakcji metalicznego
otowiu.

Obecnie do rafinacji otowiu stosowane sg przewaznie procesy ogniowe, ktérych pierwszym eta-
pem jest zawsze tzw. szlikrowanie, ktére polega na mieszaniu ptynnego otowiu w temperaturze okoto
450°C, w rezultacie ktérego na jego powierzchni powstajg tzw. szlikry zawierajgce wtrgcenia zuzlowe,
siarczki miedzi i otowiu oraz zwigzki miedzymetaliczne, gtéwnie miedzi i arsenu, ktére po schiodzeniu
otowiu do okoto 350°C sg zbierane z jego powierzchni.

Wedtug klasycznych schematéw proceséw rafinacji kolejnym etapem jest odmiedziowanie kon-
cowe przy pomocy siarki, gdzie siarke elementarng granulowang lub galene dodaje sie do otowiu w sto-
sunku 1 kg siarki na 1 kg otowiu w temperaturze 330-340°C.

Proces ten mozna przeprowadzi¢ réwniez przy uzyciu aluminium sposobem znanym z opisu pa-
tentowego PL219840B1. Zgodnie z tym rozwigzaniem aluminium lub stop Al-Zn miesza sie z otfowiem
surowym zawierajgcym miedz w temperaturze 380-700°C. Na powierzchnie ofowiu wyptywa metaliczna
piana Cu-Al, ktérg nalezy zebraé, natomiast cynk zawarty w stopie przechodzi do otowiu i moze byc¢
wykorzystany do procesu odsrebrzania otowiu. Odpowiednio dobrany dodatek aluminium zapewnia
usuniecie Cu z otowiu ponizej 0,0050% w wysokiej temperaturze, tym samym nie jest konieczna opera-
cja schiadzania ofowiu. Metoda ta jest specyficzna i moze odnosié sie do otowiu niezawierajgcego cyny,
arsenu i antymonu.

Sposdb ten zostat nastepnie rozszerzony o usuniecie niklu i przedstawiony w zgtoszeniu paten-
towym PL408736A1, opisujgcym analogiczny jak wyzej proces. Ten sposéb usuwania miedzi zostat
réwniez opisany w publikacji A. Cybulski, R. Prajsnar "Alternative method for copper removal from lead
by application of aluminium", Erzmetall World of Metallurgy, 2013, 66 (6): 340-349. Przedstawione
w ww. zgtoszeniu jak i w artykule informacje pokazaty korzystne rezultaty uzywania metalicznego alu-
minium przede wszystkim w procesie usuwania miedzi i niklu, a poprzez zastosowanie stopu Al-Zn
kompleksowe podejScie do usuniecia rowniez i srebra. Jednakze w otowiu pochodzgcym z akumulato-
réw kwasowo-otowiowych, jak tez ze zgaréw otowiu po procesach metalurgicznych zwigzanych z pro-
cesami rafinacji, usuwanie srebra nie odbywa sie juz w ogéle, za$ usuwanie miedzi czy niklu, jezeli jest
potrzebne, mozna przeprowadzi¢ w tarnszy sposéb rozbudowujgc proces tzw. szlikrowania. Jest to efek-
tem zamknietego obiegu otowiu w akumulatorach kwasowo-otowiowych, gdzie te pierwiastki w samym
materiale wsadowym wystepujg praktycznie ponizej wartosci, ktére nalezy uzyskaé w finalnym stopie.
Po zastosowaniu wyzej wymienionych metod nalezy w dalszej kolejnosci powrécié do klasycznych me-
tod rafinacji otowiu, czyli poprzez utlenianie tlenem lub przez dziatanie alkalidw. Cyna, arsen i antymon
wykazujg wieksze powinowactwo z tlenem niz otéw, a ich tlenki nie rozpuszczajg sie w otowiu, co umoz-
liwia tatwe ich usuniecie.

Zatem efektem stosowania metod rafinacji poprzez utlenianie jest usuniecie cyny jako jednego
z pierwszych pierwiastkdéw z kagpieli otlowiu, a to z kolei utrudnia jej racjonalny odzysk z powodu jej du-
zych strat.

Z chinskiego opisu patentowego CN108728648B1 znany jest sposéb wytwarzania stopu o wyso-
kiej zawarto$ci otowiu, cyny i wapnia w procesie utylizacji kratek akumulatorowych w sposéb cato$ciowy,
tak aby zachowaé w nim cyne. Zostajg w nim pominiete procesy wysokotemperaturowe przeprowa-
dzane w piecach zazwyczaj uchylno-obrotowych, a frakcja metaliczna pochodzgca z akumulatoréw
kwasowo-otowiowych trafia bezposrednio to pieca topielnego, gdzie po roztopieniu dodaje sie Srodek
do usuwania miedzi, a nastepnie $srodek do usuwania arsenu i antymonu.

Ten sam proces, lecz dla frakcji metalicznego otowiu pochodzacego z recyklingu akumulatoréw
kwasowo-otowiowych o niskiej zawarto$ci cyny, znany jest ze zgtoszenia CN108588453A1 oraz ze zgto-
szenia W0O2019223560A1. Gtdwng wadg podejscia do proceséw opisanych w powyzszych rozwigza-
niach jest to, ze ilo§¢ uzyskanej cyna w otowiu nigdy nie przekroczy ilosci, ktéra jest we frakcji otowiu
pochodzacej z akumulatoréw kwasowo-otowiowych, czyli ostatecznie trzeba i tak dodaé cyne, co zo-
stato opisane, jak rowniez poprzez pominiecie proceséw wysokotemperaturowych uniemozliwione jest
wprowadzenia zgardéw otowiu, a to one sg gtéwnym zrédiem cyny. Proces wydaje sie by¢ bardziej ener-
gooszczedny, jednak topienie frakcji metalicznej ofowiu w niskich temperaturach powoduje powstanie
duzej ilosci zgardw, ktdre pozniej i tak trzeba przetworzyc.

Celem wynalazku jest przeprowadzenie procesu przerobu ztomu akumulatorowego lub zgaréw
otowiu bogatych w cyne w taki sposob, aby ograniczyé do minimum przejécie cyny do zuzla podczas
przerobu w piecu w celu uzyskania otowiu surowego, a nastepnie ograniczy¢ do minimum przejscie
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cyny do zgaréw w procesie rafinacji otowiu. W ten spos6b mozna wykorzystac¢ cyne, ktéra pozostanie
w otowiu np. do produkcji stopéw otowiu dla przemystu akumulatorowego, ktére majg zawieracé ten pier-
wiastek jako dodatek stopowy.

Istota wynalazku polega na zastosowaniu do ogniowej rafinacji otfowiu dodatku aluminium. Jest
to proces podobny do rafinacji cyny. Zamiast zatem poddawacé otéw rafinacji polegajacej w gtéwnej
mierze na utlenianiu zanieczyszczen np. metodg Harrisa (co powoduje usuniecie cyny), dodaje sie me-
taliczne aluminium, w efekcie czego powstajg miedzymetaliczne zwigzki aluminium z antymonem i ar-
senem, ktére praktycznie nie rozpuszczajg sie w otowiu w temperaturze w jakiej prowadzony jest proces.
Prowadzac proces zgodnie z wytycznymi mozna uzyskaé zawarto$é antymonu w otowiu ponizej 0,001%
udziatu wagowego, za$ arsenu ponizej 0,0001% udziatu wagowego.

Sposbb przerobu akumulatorédw kwasowo-otowiowych lub zgaréw oftowiu z zachowaniem cyny
w otowiu, polegajacy na znanym rozdzieleniu akumulatoréw na poszczegoélne frakcje, nastepnie zawsa-
dowaniu do pieca frakcji metalicznego otowiu pochodzgcej z kratki akumulatorowej i/lub zgaréw otowiu,
z wytworzeniem materiatu ofowiono$nego, charakteryzuje sie tym, ze do zawsadowanego materiatu
otowiono$nego zawierajgcego cyne na poziomie przynajmniej 0,19% dodaje sie reduktor weglowy
w ilosci od 5% do 10% w stosunku do catkowitej masy przerabianego materiatu ofowiono$nego, nastep-
nie w przetapia sie i redukuje w piecu materiat otowiono$ny w czasie od 3 godzin do 6 godzin w tempe-
raturze z zakresu 950—-1200°C, po czym odlewa sie otdbw surowy zawierajgcy cyne i transportuje sie go
do pieca topielnego, gdzie po podgrzaniu do temperatury z zakresu 400-500°C poddaje sie go znanemu
procesowi szlikrowania a nastepnie zbiera sie powstate zgary bogate w zwigzki miedzymetaliczne siarki,
miedzi oraz arsenu, i w kolejnym etapie ponownie nagrzewa sie kgpiel do temperatury z zakresu 600-
700°C i dodaje do niej metaliczne aluminium w iloSci od 0,1 do 0,5 sumy iloSci wagowej zanieczyszczen
antymonu i arsenu, mieszajgc jg az do catkowitego rozpuszczenia metalicznego aluminium, nastepnie
schtadza sie kgpiel do temperatury z zakresu 370—-400°C i zbiera powstate na powierzchni zgary bogate
w zwigzki aluminium z antymonem i arsenem oraz z innymi pierwiastkami tgczacymi sie z aluminium,
uzyskujgc czysty stop ofowiu z cyng jako baze do wytwarzania stopdw ofowiu zawierajgcych dodatek
stopowy cyny, przeznaczonych do produkcji akumulatoréw kwasowo-otowiowych.

Korzystnie, przetop materiatéw otowiono$nych prowadzi sie w piecu obrotowo-wahadtowym, krot-
kim piecu obrotowym lub piecu obrotowo-wychylnym.

Korzystnie, jako reduktor weglowy stosuje sie koksik, antracyt, miat weglowy lub karbonizat
weglowy.

Korzystnie, otdw surowy przenosi sie do pieca topielnego w postaci statej lub ptynne;j.

Korzystnie, dodawane metaliczne aluminium ma postaé czystego aluminium lub ztomu alu-
miniowego.

Korzystnie, aluminium dodaje sie porcjami z minimalizowaniem jego utleniania.

Dodawane do surowego otowiu aluminium w postaci ztomu aluminiowego ma zawarto$é tego
pierwiastka minimum 95%, poniewaz po dodaniu aluminium nie prowadzi sie juz innych proceséw rafi-
nacyjnych, za$ zanieczyszczenia zwarte w ztomie nie mogg przechodzié¢ do ofowiu. Na przykfad ztom
ten nie moze byé zanieczyszczony cynkiem lub innym metalem, ktdry po roztopieniu przejdzie do otowiu.
Zabiegi zmniejszenia utleniania aluminium polegajg na przyktad na bezpos$rednim wrzucaniu aluminium
do leja wytworzonego podczas mieszania otowiu lub poprzez zanurzenie go w stalowym koszu do ofo-
wiu, przy czym przy dodawaniu aluminium temperature otowiu utrzymuje sie w zakresie 600-700°C.
Oczywiscie do procesu rafinacji mozna dodac¢ wiecej aluminium niz wynika to z podanego zakresu
i proces rowniez zadziafa, tylko optacalno$¢ tego procesu bedzie mniejsza. Po dodaniu aluminium
i ochtodzeniu kgpieli stopowej wytworzone na powierzchni kapieli ofowiu zgary zbiera sie r6znymi zna-
nymi metodami, np. przy pomocy perforowanej topaty, gdzie zgary pozostajg na fopacie, natomiast cie-
kty metal przeptywa przez otwory.

Po ostatecznym zebraniu zgaréw nalezy sprawdzi¢ czy uzyskano oczekiwang czysto$¢ stopu
otowiu dla konkretnego gatunku, dla ktérego jest on przygotowywany, np. antymon ponizej 0,001%,
arsen ponizej 0,0005% itd. Jezeli tak sie nie stato, nalezy ponownie nagrza¢ stop do temperatury z za-
kresu 600-700°C i dodaé do niego metaliczne aluminium w ilosci od 0,1 do 0,5 sumy ilo$ci wagowe;j
zanieczyszczen antymonu i arsenu, mieszajgc az do catkowitego rozpuszczenia metalicznego alumi-
nium, nastepnie kgpiel nalezy schitodzié sie do temperatury z zakresu 370-400°C i zebra¢ powstate na
powierzchni zgary.

Zaletami sposobu rafinacji otowiu wedtug wynalazku jest przede wszystkim pozostawienie prak-
tycznie catosci cyny w otowiu, co przynosi znaczgce oszczednosci. Kolejng zaletg jest skrocenie czasu
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catego procesu rafinacji otfowiu do kilku godzin, albowiem pomijany jest proces utleniania otowiu np.
tlenem, ktéry sam w sobie moze trwac¢ nawet kilkanascie godzin. Pomimo wiec wydtuzenia procesu
przetopu i redukcji materiatéw otowiono$nych w piecu uchylno-obrotowym, sumaryczny czas produkc;ji
stopu otowiu jest znaczaco krétszy. Z kolei dzieki temu, ze w procesie rafinacji zgodnym z wynalazkiem
nie tworzone sg tlenki otowiu ani tlenki innych metali, uzyskuje sie znaczgce obnizenie emisji pytow
zawierajgcych metale ciezkie w poréwnaniu do klasycznych proceséw rafinaciji otowiu.

Sposdb wedtug wynalazku przedstawiono w ponizszych przyktadach wykonania.

Przyktad |

Do pieca uchylno-obrotowego o pojemnos$ci 5 m3, wyposazonego w palnik gazowo-tlenowy
0 mocy 2,5 MW, zawsadowano: okoto 12000 kg frakcji metalicznej otowiu pochodzacej z rozdrobnienia
kratek z akumulatoréw kwasowo-otowiowych, okoto 3000 kg zgardéw otowiu o zawartosci Sn okoto 4%
oraz koksik w ilosci 850 kg. Czas redukcji wynosit 4 godziny a temperatura okoto 1100°C. Po tym czasie
dokonano spustu otowiu do formy. Proces ten powtérzono siedmiokrotnie. Uzyskane bloki otowiu suro-
wego przeniesiono do pieca topielnego i roztopiono uzyskujgc 94 tony ciektego stopu ofowiu o sktadzie:
5,526% Sb, 0,192% As, 1,709% Sn, 0,0015% Ni oraz 0,006% S, reszta Pb. Nastepnie podgrzano stop
do temperatury 659°C i dodano aluminium metaliczne w ilo$ci 1600 kg. Po ochtodzeniu stopu do tem-
peratury okoto 370°C wysuszono zgary dodajgc 300 kg koksiku, a nastepnie zebrano je przy pomocy
perforowanej topaty. W efekcie procesu uzyskano nastepujacy sktad stopu otowiu: 0,074% Sb,
As < 0,0001%, 1,680% Sn, Ni < 0,0001% oraz 0,0002% S, reszta Pb.

Przykfad Il

Do pieca uchylno-obrotowego o pojemnosci 5 ms, wyposazonego w palnik gazowo-tlenowy
0 mocy 2,5 MW, zawsadowano: okoto 12000 kg frakcji metalicznej otowiu pochodzacej z rozdrobnienia
kratek z akumulatoréw kwasowo-otowiowych, okoto 3000 kg zgardéw otowiu o zawartosci Sn okoto 4%
oraz koksik w ilosci 850 kg. Czas redukcji wynosit 4 godziny w temperaturze okoto 1100°C. Po tym
czasie dokonano spustu otowiu do formy. Proces ten powtdrzono siedmiokrotnie. Uzyskane bloki ofowiu
surowego przeniesiono do pieca topielnego i roztopiono uzyskujgc 97 ton ciektego stopu otowiu o skta-
dzie: 4,227% Sb, 0,152% As, 1,29% Sn, 0,0093% Ni oraz 0,009% S, reszta Pb. Nastepnie podgrzano
stop do temperatury 670°C i dodano aluminium metaliczne w ilosci 1280 kg. Po ochtodzeniu stopu do
temperatury okoto 370°C wysuszono zgary dodajgc 300 kg koksiku, a nastepnie zebrano je przy po-
mocy perforowanej topaty. W efekcie procesu uzyskano nastepujgcy sktad stopu otowiu: 0,002% Sb,
As < 0,0001%, 1,27% Sn, 0,0001% Ni oraz 0,0001% S, reszta Pb.

Przykfad Il

Do pieca uchylno-obrotowego o pojemnos$ci 5 m3, wyposazonego w palnik gazowo-tlenowy
o0 mocy 2,5 MW, zawsadowano: okoto 15000 kg frakcji metalicznej otowiu pochodzacej z rozdrobnienia
kratek z akumulatoréw kwasowo otowiowych oraz koksik w ilosci 850 kg. Czas redukcji wynosit 3 go-
dziny w temperaturze okoto 1100°C. Po tym czasie dokonano spustu otowiu do formy. Proces ten po-
wtdrzono trzykrotnie. Uzyskane bloki otowiu surowego przeniesiono do pieca topielnego i dodano otéw
surowy pochodzacy z przerobu pasty ofowiono$nej, bardzo ubogi w cyne, w iloci 58 ton. Cato$¢ rozto-
piono uzyskujgc 103 ton ciektego stopu otowiu o sktadzie: 0,624% Sb, 0,023% As, 0,19% Sn, 0,0022%
Ni oraz 0,021% S, reszta Pb. Nastepnie podgrzano stop do temperatury 620°C i dodano 230 kg ztomu
aluminium (o zawartosci Al okoto 90%). Po ochtodzeniu stopu do temperatury okoto 370°C wysuszono
zgary dodajgc 300 kg koksiku, a nastepnie zebrano je przy pomocy perforowanej fopaty. W efekcie
procesu uzyskano nastepujgcy sktad stopu otowiu: 0,003% Sb, As < 0,0001%, 0,18% Sn, 0,0001% Ni
oraz 0,0001% S, reszta Pb.

Przykfad IV

Do pieca uchylno-obrotowego o pojemnos$ci 5 m3, wyposazonego w palnik gazowo-tlenowy
o mocy 2,5 MW, zawsadowano: okoto 1000 kg frakcji metalicznej otowiu pochodzgcej z rozdrobnienia
kratek z akumulatoréw kwasowo otowiowych, okoto 14000 kg zgaréw otowiu o zawartosci Sn okoto 8%
oraz koksik w ilosci 900 kg. Czas redukcji wynosit 6 godzin w temperaturze okoto 1100°C. Po tym czasie
dokonano spustu otowiu do formy. Proces ten powtérzono siedmiokrotnie. Uzyskane bloki otowiu suro-
wego przeniesiono do pieca topielnego i roztopiono uzyskujgc 100 ton ciektego otowiu o sktadzie:
3,836% Sb, 0,407% As, 8,03% Sn, 0,0125% Se, 0,0486% Nioraz 0,093% S, reszta Pb. W temperaturze
kgpieli wynoszacej 620 °C dodano 1400 kg ztomu aluminium (o zawartosci Al okoto 97%). Po ochtodze-
niu stopu do temperatury okoto 370°C wysuszono zgary dodajgc 300 kg koksiku, a nastepnie zebrano
je przy pomocy perforowanej topaty. W efekcie procesu uzyskano nastepujgcy sktad stopu ofowiu:
Sb < 0,0001%, As < 0,0001%, 7,80% Sn, Se < 0,0001%, Ni <0,0001% oraz S < 0,0001%, reszta Pb.
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Sposo6b przerobu akumulatoréw kwasowo-otowiowych lub zgaréw otowiu z zachowaniem cyny
w ofowiu, polegajgcy na znanym rozdzieleniu akumulatoréw na poszczegoéline frakcje, nastep-
nie zawsadowaniu do pieca frakcji metalicznego ofowiu pochodzgcej z kratki akumulatorowe;j
i/lub zgaréw otowiu, z wytworzeniem materiatu otowiono$nego, znamienny tym, ze do zawsa-
dowanego materiatu otowiono$nego zawierajgcego cyne na poziomie przynajmniej 0,19% do-
daje sie reduktor weglowy w ilosci od 5% do 10% w stosunku do catkowitej masy przerabia-
nego materiatu otowiono$nego, nastepnie w przetapia sie i redukuje w piecu materiat otowio-
nos$ny w czasie od 3 godzin do 6 godzin w temperaturze z zakresu 950-1200°C, po czym
odlewa sie otéw surowy zawierajgcy cyne i transportuje sie go do pieca topielnego, gdzie po
podgrzaniu do temperatury z zakresu 400-500°C poddaje sie go znanemu procesowi szlikro-
wania a nastepnie zbiera sie powstate zgary bogate w zwigzki miedzymetaliczne siarki, miedzi
oraz arsenu, i w kolejnym etapie ponownie nagrzewa sie kgpiel do temperatury z zakresu
600-700°C i dodaje do niej metaliczne aluminium w ilosci od 0,1 do 0,5 sumy iloSci wagowej
zanieczyszczen antymonu i arsenu, mieszajgc jg az do catkowitego rozpuszczenia metalicz-
nego aluminium, nastepnie schfadza sie kgpiel do temperatury z zakresu 370-400°C i zbiera
powstate na powierzchni zgary bogate w zwigzki aluminium z antymonem i arsenem oraz
Z innymi pierwiastkami tgczgcymi sie z aluminium, uzyskujgc czysty stop otowiu z cyng jako
baze do wytwarzania stopdéw otowiu zawierajgcych dodatek stopowy cyny, przeznaczonych
do produkcji akumulatoréw kwasowo-otowiowych.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze przetop materiatébw otowiono$nych prowadzi
sie w piecu obrotowo-wahadtowym, krétkim piecu obrotowym lub piecu obrotowo-wychylnym.
Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako reduktor weglowy stosuje sie koksik, an-
tracyt, miat weglowy lub karbonizat weglowy.

Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze otéw surowy przenosi sie do pieca topielnego
w postaci statej lub ptynne;.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze dodawane metaliczne aluminium ma postac
czystego aluminium lub ztomu aluminiowego.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze aluminium dodaje sie porcjami z minimalizowa-
niem jego utleniania.
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