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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest metoda rafinacji stopu otowiu z cyng stosowana w przemysle recy-
klingowym metali niezelaznych, dzieki ktérej uzyskuje sie stop otowiu z cyng o duzej czystosci.

W rafinacji otowiu stosowane sg przewaznie procesy ogniowe. Pierwszym etapem jest tzw. szli-
krowanie, ktére przeprowadza sie w tych samych piecach (kottach), w ktérych otéw zostat roztopiony.
Proces ten polega na mieszaniu ptynnego otowiu w temperaturze okoto 450°C w rezultacie czego na
powierzchni powstajg tzw. szlikry zawierajgce wtrgcenia zuzlowe, siarczki miedzi i otowiu oraz zwigzki
miedzymetaliczne gtéwnie miedzi. Po schtodzeniu otowiu do okoto 350°C powstate zgary sg zbierane
Z jego powierzchni. Kolejnym etapem jest odmiedziowanie korncowe przy pomocy siarki, gdzie siarke
elementarng granulowang lub galene dodaje sie do otowiu w stosunku 1 kg siarki na 1 kg miedzi w tem-
peraturze 330-340°C. Kolejnym etapem jest rafinacja metodg tugowa Harrisa, ktéra polega na dodaniu
do ofowiu wodorotlenku sodu NaOH i azotanu sodu NaNOs. Efektem dziatania tych alkalidw jest utle-
nienie arsenu, cyny i antymonu oraz czesci otowiu. Powstate w reakcjach tlenki nie rozpuszczajg sie
w otowiu, co umozliwia tatwe ich usuniecie w postaci zgaréw z powierzchni kgpieli ofowiu. Zatem efek-
tem stosowania metod rafinacji poprzez utlenianie jest usuniecie cyny jako jednego z pierwszych pier-
wiastkow z kgpieli otowiu, a to z kolei utrudnia jej racjonalny odzysk z powodu duzych strat do odpadow.

Z chinskiego opisu patentowego CN 108728648 znany jest sposob wytwarzania stopu o wysokiej
zawartosci otowiu, cyny i wapnia w procesie utylizacji otowianych kratek akumulatorowych. Giéwna
wadg podejscia do procesu opisanego w tym patencie jest to, iz w efekcie koncowym uzyskujemy stop
otowiu z cyng zanieczyszczony duzg iloscig wapnia oraz aluminium, co bardzo ogranicza jego dalsze
zastosowanie.

Istota wynalazku polega na zastosowaniu do ogniowej rafinacji stopu otowiu z cyng dodatku alu-
minium. Jest to proces podobny do rafinacji cyny. Zamiast poddawac¢ otow rafinacji polegajgcej w gtow-
nej mierze na utlenianiu zanieczyszczehn np. metodg fugowg Harrisa (co powoduje usuniecie cyny),
dodaje sie metaliczne aluminium, w efekcie czego powstajg miedzymetaliczne zwigzki aluminium z an-
tymonem i arsenem, ktore nie rozpuszczajg sie w otowiu oraz w cynie w temperaturze w jakiej prowa-
dzony jest proces. Prowadzgc proces zgodnie z wytycznymi mozna w stopie otowiu z cyng uzyskac
zawarto$¢ sumy zanieczyszczen antymonu, arsenu, miedzi, niklu ponizej 0,001% udziatu wagowego,
nie tracgc zawartej w otowiu cyny.

Sposob rafinacji stopu otowiu z cyng polega na znanym procesie szlikrowania otowiu, nastepnie
prowadzi sie znany proces odmiedziowania ofowiu za pomocg siarki. Po czym usuwa sie siarke do
poziomu ponizej 0,001% za pomocg wodorotlenku sodu NaOH dodanego w temperaturze od 390°C do
410°C w ilosci od 2 do 3 ilosci wagowych siarki znajdujgcej sie jeszcze w kapieli, w efekcie uzyskujac
zawartos¢ siarki na poziomie od 0,001 do 0,0001% wagowego. Nastepnie nagrzewa sie metal do tem-
peratury od 610°C do 700°C i dodaje do niego metaliczne aluminium w ilosci od 0,2 do 0,5 sumy ilosci
wagowych zanieczyszczeh antymonu i arsenu, przy czym otdw miesza sie az do czasu rozpuszczenia
metalicznego aluminium, nastepnie ofow schtadza sie do temperatury od 370°C do 500°C i dodaje kok-
sik wilosci: od 0,001 do 0,003 wagi catosci rafinowanego stopu otowiowo cynowego w celu wysuszenia
powstatych zgaréw na powierzchni kgpieli. Zbiera sie powstate na powierzchni zgary zawierajgce ofow
oraz zwigzki aluminium z antymonem, arsenem, siarkg, miedzig i niklem. Ostatnim etapem jest usunie-
cie pozostatosci aluminium przy pomocy sody kaustycznej NaOH dodawanej w temperaturze od 400°C
do 480°C wagowo w ilosci dwukrotnej zawartosci aluminium w kapieli metalicznej. Efektem przeprowa-
dzonego procesu jest stop otowiu z cyng z zawartoscig sumy zanieczyszczen takimi pierwiastkami jak
antymon, arsen, siarka, nikiel, miedz i aluminium ponizej 0,001% udziatu wagowego.

Innymi stowy, sposoéb rafinacji stopu otowiu z cyng polega na zastosowaniu znanego dla otowiu
procesu szlikrowania. Zbiera sie powstate zgary bogate w zwigzki miedzymetaliczne siarki z miedzig
oraz arsenem. Kolejnym etapem jest rowniez znany z literatury dla rafinacji otowiu oraz rafinacji cyny
proces odmiedziowania za pomocg siarki, w ktérym do kgpieli metalicznej jest dodawana siarka granu-
lowana w temperaturze okoto 335°C. Powstate zgary sg Sciagane z powierzchni perforowanymi topa-
tami. Kolejnym etapem jest usuniecie siarki do poziomu okoto 0,0001% udziatu wagowego.

Kulminacyjnym etapem nowego procesu rafinacji stopu otowiu z cyng jest nagrzanie metalu do
temperatury od 610°C do 700°C i dodanie do niego metalicznego aluminium w ilosci od 0,2 do 0,5 sumy
ilosci wagowych zanieczyszczen antymonu i arsenu, przy czym otéw miesza sie az do catkowitego roz-
puszczenia metalicznego aluminium. Powstajg woéwczas nierozpuszczalne w stopie otowiu z cyng
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zwigzki AlAs i AISb, co zostato potwierdzone przez badania probek zgaréow powstatych w efekcie pro-
cesu rafinacji. W etapie tym nastepuje réwniez obnizenie poziomu niklu i miedzi. Nastepnie stop otowiu
Z cyng schiadza sie do temperatury od 370°C do 400°C i zbiera powstate na powierzchni zgary zawie-
rajgce otdw oraz zwigzki aluminium z antymonem, arsenem, siarkg, miedzig i niklem.

Dodawane do surowego ofowiu aluminium ma posta¢ czystego aluminium lub ztomu aluminio-
wego, przy czym nalezy uwazac na zanieczyszczenia zwarte w ztomie aluminium, poniewaz moga one
przechodzi¢ do otowiu. Przyktadowo, aluminium nie moze by¢ zanieczyszczone cynkiem lub magne-
zem, ktore po roztopieniu przejdg do otowiu. Aluminium dodaje sie porcjami z minimalizowaniem moz-
liwosci jego utleniania. Zabiegi zmniejszenia utleniania aluminium polegajg m.in. na bezposrednim
wrzucaniu aluminium do leja wytworzonego podczas mieszania otowiu lub poprzez zanurzenie go w sta-
lowym koszu do otowiu. Przy dodawaniu aluminium temperature otowiu utrzymuje sie w zakresie od
610°C do 700°C. Dodatek wiekszej ilosci aluminium niz podana nie stanowi problemu procesowego
natomiast wptywa na koszt rafinacji. Po dodaniu aluminium i ochtodzeniu kgpieli ofowiu dodaje sie kok-
sik w celu wysuszenia powstatych na powierzchni kagpieli otowiu zgaréw, ktoére nastepnie zbiera sie
réznymi znanymi metodami, np. przy pomocy perforowanej topaty. Zgary pozostajg na topacie, nato-
miast ciekty otéw przeptywa przez otwory. Po ostatecznym zebraniu zgaréw nalezy sprawdzi¢ czy uzy-
skano oczekiwang czystosc otowiu. Jezeli tak sie nie stato, nalezy ponownie nagrzaé otéw do tempera-
tury od 610°C do 700°C i ponownie doda¢ do niego metalicznego aluminium w ilosci od 0,2 do 0,5 sumy
ilosci wagowych zanieczyszczen antymonu i arsenu, otéw nalezy miesza¢ az do catkowitego rozpusz-
czenia metalicznego aluminium. Nastepnie otow schtadza sie do temperatury od 370°C do 500°C i sto-
suje sie dodatek suszgcy w celu wysuszenia powstatych zgardw, co z kolei utatwia ich zbieranie z po-
wierzchni metalu przy pomocy np. perforowane;j topaty.

Ostatnim etapem nowego procesu rafinacji stopu otowiu z cyng jest usuniecie ewentualnej pozo-
statosci aluminium przy pomocy sody kaustycznej NaOH wagowo w ilosci odpowiadajgcej dwukrotnosci
masy aluminium w kgpieli metalicznej. Dodanie wiekszej ilosci sody kaustycznej NaOH spowoduje straty
W cynie, a mniejszej nie usuniecie catosci aluminium. Proces ten najlepiej prowadzi¢ w temperaturach
w zakresie od 400°C do 480°C.

Efektem przeprowadzonego wyzej opisanego procesu jest stop otowiu z cyng z zawartoscig sumy
zanieczyszczen takimi pierwiastkami jak antymon, arsen, siarka, nikiel, miedz, aluminium ponizej
0,001%. Jezeli istnieje potrzeba przeprowadzenia dodatkowych operacji rafinacji stopu otowiu z cyng
z takich pierwiastkéw jak: Ag, Bi, Zn, Tl, Te to wykonuje sie je znanymi metodami dla rafinacji ogniowej
ofowiu.

Zaletami sposobu rafinacji otowiu wedtug wynalazku jest przede wszystkim pozostawienie prak-
tycznie catosci cyny w otowiu. Kolejng zaletg jest krétki czasu catego procesu rafinacji stopu otowiu
Z cyng oraz obnizenie emisji pytéw zawierajgcych metale ciezkie wzgledem klasycznych proceséw rafi-
nacji ofowiu.

Sposob wedtug wynalazku przedstawiono w przyktadach wykonania:

Przyktad |. W piecu topielnym (kotle rafinacyjnym) roztopiono 95 ton metalu o skifadzie: Sb =
6,120%, As = 0,177%, Sn = 1,395%, Ni = 0,0011% oraz S = 0,003%. Rafinacje stopu otowiu z cynag
przeprowadzono zgodnie z opracowanym schematem technologicznym. Rozpoczeto od procesu ,szli-
krowania otowiu”, pdzniej odmiedziowania za pomocg siarki a nastepnie bardzo doktadnego usuniecia
siarki z kgpieli otowiu przy pomocy sody kaustycznej. Nastepnie podgrzano stop otowiu z cyng do tem-
peratury 640°C i dodano porcjami aluminium metaliczne o tgcznej ilosci 2700 kg. Po ochtodzeniu stopu
otowiu z cyng do temperatury okoto 420°C, wysuszono zgary dodajgc 250 kg koksiku, a nastepnie ze-
brano je przy pomocy perforowanej fopaty. W efekcie procesu uzyskano nastepujgcy sktad otowiu:
Sb =0,001%, As < 0,0001%, Sn = 1,499%, Ni < 0,0001% oraz S = 0,0001%.

Rysunek obrazuje schemat technologiczny nowego sposob prowadzenia rafinacji stopu otowiu
Z cyna.

Przyktad 1l. W piecu topielnym (kotle rafinacyjnym) roztopiono 80 ton metalu o skfadzie: Sb =
5,158%, As = 0,001%, Sn = 6,730%, Ni = 0,0001% oraz S = 0,002%. Rafinacje stopu otowiu z cyng
przeprowadzono zgodnie z opracowanym schematem technologicznym. Rozpoczeto od procesu ,szli-
krowania otowiu”, pézniej odmiedziowania za pomocg siarki a nastepnie bardzo doktadnego usuniecia
siarki z kgpieli otowiu przy pomocy sody kaustycznej. Nastepnie podgrzano stop otowiu z cyng do tem-
peratury 680 °C i dodano porcjami aluminium metaliczne o tgcznej ilosci 1800 kg. Po ochtodzeniu stopu
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ofowiu z cyng do temperatury okoto 450°C, wysuszono zgary dodajgc 200 kg koksiku, a nastepnie ze-
brano je przy pomocy perforowanej fopaty. W efekcie procesu uzyskano nastepujgcy sktad otowiu: Sb =
0,005 %, As < 0,0001%, Sn = 6,98%, Ni < 0,0001% oraz S = 0,0001%.

Przyktad Ill. W piecu topielnym (kotle rafinacyjnym) roztopiono 80 ton metalu o skfadzie: Sb =
7,740%, As = 0,156%, Sn = 6,020%, Ni = 0,0082% oraz S = 0,058%. Rafinacje stopu otowiu z cyng
przeprowadzono zgodnie z opracowanym schematem technologicznym. Rozpoczeto od procesu ,szli-
krowania otowiu”, pézniej odmiedziowania za pomocg siarki a nastepnie bardzo doktadnego usuniecia
siarki z kgpieli otowiu przy pomocy sody kaustycznej. Nastepnie podgrzano stop otowiu z cyng do tem-
peratury 680°C i dodano porcjami aluminium metaliczne o fgcznej ilosci 1300 kg. Po ochtodzeniu stopu
otowiu z cyng do temperatury okoto 450°C, wysuszono zgary dodajgc 240 kg koksiku, a nastepnie ze-
brano je przy pomocy perforowanej topaty. W efekcie procesu uzyskano nastepujgcy sktad otowiu:
Sb =0,001%, As < 0,0001%, Sn = 6,04%, Ni < 0,0001% oraz S = 0,0001%.

Przyktad IV. W piecu topielnym (kotle rafinacyjnym) roztopiono 100 ton metalu o sktadzie: Sb =
1,61%, As = 0,075%, Sn = 1,331%, Ni = 0,0011% oraz S = 0,012%. Rafinacje stopu otowiu z cyng
przeprowadzono zgodnie z opracowanym schematem technologicznym. Rozpoczeto od procesu ,szli-
krowania otowiu", pdzniej odmiedziowania za pomocg siarki a nastepnie bardzo doktadnego usuniecia
siarki z kgpieli otowiu przy pomocy sody kaustycznej. Nastepnie podgrzano stop otowiu z cyng do tem-
peratury 670°C i dodano porcjami aluminium metaliczne o tgcznej ilosci 500 kg. Po ochtodzeniu stopu
otowiu z cyng do temperatury okoto 420°C, wysuszono zgary dodajgc 250 kg koksiku, a nastepnie ze-
brano je przy pomocy perforowanej topaty. W efekcie procesu uzyskano nastepujgcy sktad otowiu:
Sb = 0,001 %, As = 0,0004 %, Sn = 1,327%, Ni < 0,0001% oraz S = 0,0001%.

Przyktad nieudanego przeprowadzenia procesu z powodu za duzej ilosci siarki w stopie ofowiu
Z cyna:

Przyktad V. W piecu topielnym (kotle rafinacyjnym) roztopiono 90 ton metalu o skiadzie:
Sb = 3,8364%, As = 0,387%, Sn = 8,038%, Ni = 0,0486% oraz S = 0,0486%. Rafinacje stopu otowiu
Z cyng przeprowadzono zgodnie z opracowanym schematem technologicznym. Rozpoczeto od procesu
»Szlikrowania otowiu”, pézniej odmiedziowania za pomocg siarki, ale pominieto usuniecie siarki prze-
chodzac od razu do podgrzania stopu otowiu z cyng do temperatury 680°C i dodano porcjami aluminium
metaliczne o tgcznej ilosci 1000 kg. W efekcie procesu powstat pylisty szary zgar na powierzchni otowiu,
o intensywnym zapachu siarkowodoru oraz uzyskano nastepujacy sktad otowiu: Sb = 3,8211%, As =
0,354%, Sn = 7,975%, Ni = 0,0456% oraz S = 0,0127%. Jak wida¢ antymon, arsen czy nikiel zostaty na
tych samych poziomach, zmniejszyta sie tylko zawartos¢ siarki.

Zastrzezenie patentowe

1. Sposob rafinacji stopu otowiu z cyng polega na znanym procesie szlikrowania otowiu nastep-
nie prowadzi sie znany proces odmiedziowania otowiu za pomocg siarki, w kolejnym etapie
procesu znamienny tym, ze usuwa sie siarke do poziomu ponizej 0,001% za pomocg wodo-
rotlenku sodu NaOH dodanego w temperaturze od 390°C do 410°C w ilosci od 2 do 3 ilosci
wagowych siarki znajdujgcej sie jeszcze w kagpieli, w efekcie uzyskujgc zawartos¢ siarki na
poziomie od 0,001 do 0,0001% wagowedo, nastepnie nagrzewa sie metal do temperatury od
610°C do 700°C i dodaje do niego metaliczne aluminium w ilosci od 0,2 do 0,5 sumy ilosci
wagowych zanieczyszczen antymonu i arsenu, przy czym otow miesza sie az do czasu roz-
puszczenia metalicznego aluminium, nastepnie otdw schtadza sie do temperatury od 370°C
do 500°C i dodaje koksik w ilosci od 0,001 do 0,003 wagi catosci rafinowanego stopu otowiowo
cynowego w celu wysuszenia powstatych zgaréw na powierzchni kapieli, a nastepnie zbiera
sie powstate na powierzchni zgary zawierajgce otow oraz zwigzki aluminium z antymonem,
arsenem, siarkg, miedzig i niklem, ostatnim etapem jest usuniecie pozostatosci aluminium przy
pomocy sody kaustycznej NaOH dodawanej w temperaturze od 400°C do 480°C wagowo
w ilosci dwukrotnej zawartosci aluminium w kgpieli metalicznej, efektem przeprowadzonego
procesu jest stop ofowiu z cyng z zawartoscig sumy zanieczyszczen takimi pierwiastkami jak
antymon, arsen, siarka, nikiel, miedz i aluminium ponizej 0,001% udziatu wagowego.
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