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1. Sposéb przetwarzania odpadéw metalono$nych obejmujacych zgary olowiowo-cynowe i/lub szlamy
@ cynowo-otowiowe na odlewnicze stopy miedz-cyna-cynk-otéw drogg ich przetapiania z dodatkami koksu, zela-
za i znanych topnikéw, przy czym jako topniki stosuje si¢ korzystnie bezwodny weglan sodu 1/lub weglan wap-
nia, znamienny tym, ze zgary otowiowo-cynowe i/lub szlamy cynowo-olowiowe miesza sie¢ z zuzlem
konwertorowym o zawarto$ci miedzi korzystnie okoto 25%, w stosunku masowym 6:4 do 4:6, a nastepnie topi z
dodatkami koksu, zelaza oraz topnikéw w piecu szybowym w temperaturze 900-1250°C, przy czym korzystnie
proces ten prowadzi si¢ z udziatem manganu, ktory dodaje sie w proporcji 2:1 do 10 1 w odniesieniu do ilosct
siarki w odpadach metalonosnych, z tym ze wsad wprowadza si¢ do pieca w postact pojedynczych partii
skladajacych sig zkoksu, zelaza, topnikéw i ewentualnie manganu oraz mieszanki zgaréw otowiowo-cynowych
i/lub szlaméw cynowo-otowiowych z zuzlem konwertorowym 1 piec napelnia az do doinej krawedz1 okna wsa-
dowego, a w trakcie procesu doprowadza do pieca mieszanke tlenowo-powietrzna w proporcjach objgtodcio-
wych okolo 1:40 1 uzyskuje stop o zawartosci siarki 0,1-1,5%, ktéry nastepnie rafinuje si¢ w temperaturze
900-1200°C w piecu plomiennym lub indukcyjnym z udzialem manganu, ktéry dodaje si¢ w ilosci2:1 do 10:1 w
stosunku do zawartosci siarki w stopie i wprowadza go do wnetrza kapiely, a przerafinowany stop kieruje si¢ do
pieca ptomiennego lub indukcyjnego, gdzie wraz z klasyfikowanym zlomem i odpadami stopéw miedzi przeta-
pi1a w temperaturze 950-1200°C na normowane odlewnicze stopy miedz-cyna-cynk-oléw o zawartosci cyny
3-11%, cynku 1-8%, olowiu 4-23%, reszta miedz 1 dopuszczalne zanieczyszczenia
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Sposéb przetwarzania odpadéw metalonosnych
na odlewnicze stopy miedz-cyna-cynk-otéw

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb przetwarzania odpadow metalonosnych obejmujacych zgary olowiowo-cynowe
i/lub szlamy cynowo-olowiowe na odlewnicze stopy miedz-cyna-cynk-otdéw droga ich przeta-
piania z dodatkami koksu, zelaza i znanych topnikéw, przy czym jako topniki stosuje si¢ korzyst-
nie bezwodny weglan sodu i/lub weglan wapnia, znamienny tym, ze zgary olowiowo-cynowe
i/lub szlamy cynowo-olowiowe miesza si¢ z zuzlem konwertorowym o zawartosci miedzi korzy-
stnie okoto 25%, w stosunku masowym 6:4 do 4:6, a nastgpnie topi z dodatkami koksu, zelaza
oraz topnikdéw w piecu szybowym w temperaturze 900-1250°C, przy czym korzystnie proces ten
prowadzi si¢ z udziatem manganu, ktéry dodaje si¢ w proporcji 2:1 do 10:1 w odniesieniu do ilo-
$ci siarki w odpadach metalonosnych, z tym ze wsad wprowadza si¢ do pieca w postaci pojedyn-
czych partii sktadajacych si¢ z koksu, zelaza, topnikdw i ewentualnie manganu oraz mieszanki
zgaréw olowiowo-cynowych i/lub szlamoéw cynowo-otowiowych z zuzlem konwertorowym i
piec napetnia az do dolnej krawgdzi okna wsadowego, a w trakcie procesu doprowadza do pieca
mieszankg tlenowo-powietrzng w proporcjach objgtosciowych okoto 1:40 i uzyskuje stop o za-
wartosci siarki 0,1-1,5%, ktéry nastepnie rafinuje si¢ w temperaturze 900-1200°C w piecu
plomiennym lub indukcyjnym z udziatem manganu, ktéry dodaje si¢ wilosci 2:1 do 10:1 w sto-
sunku do zawarto$ci siarki w stopie i wprowadza go do wngtrza kapieli, a przerafinowany stop
kieruje si¢ do pieca plomiennego lub indukcyjnego, gdzie wraz z klasyfikowanym ztomem i od-
padami stopéw miedzi przetapia w temperaturze 950-1200°C na normowane odlewnicze stopy
miedz-cyna-cynk-oléw o zawartosci cyny 3-11%, cynku 1-8%, otowiu 4-23%, reszta miedz i
dopuszczalne zanieczyszczenia.

2. Sposob wedhug zastrz. 1, znamienny tym, ze w wsadzie do pieca szybowego stosunek
masowy szlaméw cynowo-otowiowych do zuzla konwertorowego wynosi korzystnie 5:3 do 3:5.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w wsadzie do pieca szybowego stosunek
masowy szlamow cynowo-olowiowych do zgaréw otowiowo-cynowych do zuzla konwertoro-
wego wynosi korzystnie 3:1:5 do 5:1:3.

4, Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze mangan stosuje si¢ w postaci ferromanga-
nu, manganu hutniczego, elektrolitycznego lub stopu wstgpnegosmiedzi z manganem.

5. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosunek masowy manganu do siarki wy-
nosi korzystnie 5:1 do 7:1. '

Przedmiotem wynalazku jest sposob przetwarzania odpadéw metalonosnych, a zwlaszcza
szlaméw cynowo-olowiowych 1 zgaréw stopoéw olowiowo-cynowych na odlewnicze stopy
miedz-cyna-cynk-otdéw.

Podczas topienia stopéw miedzi oraz przetwarzania odpadow i ztoméw stopéw miedzi w
piecu szybowym, indukcyjnym lub plomiennym stacjonarnym albo obrotowym powstaja pyly
zawierajace oprocz cynku takze po kilka procent otowiu, cyny i miedzi. Z pyléw tych metoda
hydrometalurgiczna otrzymuje si¢ siarczan cynku. W procesie tym oléw i cyna oddzielane sa w
postaci szlamoéw zawierajacych przecigtnie masowo: okoto 29% otowiu, 9-15% cyny, 10-13%
cynku, 2-7% miedzi, 5-6% siarki oraz 15-25% wody, przy czym wymienione pierwiastki metali-
czne wystepuja najczesciej w postaci siarczandw.

Zgary stopow otlowiowo-cynowych powstaja przy topieniu stopow tozyskowych, spoiw,
stopow drukarskich i niskotopliwych. Sg one mieszaning metali-otowiu i cyny - oraz ich tlenkow
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1 zawieraja przecietnie masowo: okoto 50% otowiu, 20% cyny, 3% cynku, do 2% miedzi i s za-
nieczyszczone anfymonem i zelazem.

Zaréwno szlamy jak i zgary stanowig cenny surowiec metalonosny, szczegdlnie w odnie-
sieniu do duzej zawartosci cyny. lecz ze wzgledu na brak dotychczas skutecznej metody ich prze-
twarzania, sa skladowane na haldach stwarzajac zagrozenie ekologiczne.

Znany i opisany w Biuletynie Instytutu Metali Niezelaznychtom XV, nr 1, 1980r. st. 8, spo-
sob przerabiania szlamow cynowo-olowiowych polega na tym, ze szlam miesz si¢ z dodatkiem
15-25% sody amoniakalnej oraz okoto 6% koksiku i po zbryleniu wprowadza do gazowego pie-
ca bebnowego, gdzie w temperaturze okoto 1200°C nastgpuje proces redukcji. W wyniku tego
procesu uzyskuje si¢ stop 0 masowej zawartosci: okolo 55% otowiu, 38% cyny i 3% miedzi. Spo-
sob ten charakteryzuje si¢ skomplikowanym prowadzeniem procesu redukcji w gazowym piecu
bebnowym, diugim czasem trwania procesu (okoto 5 godzin), duza pracochtonnoscia, a przede
wszystkim matym uzyskiem metalu wynoszacym 15,3-25% w stosunku do szlamu suchego i
duza iloscia tworzacego si¢ zuzla.

Z polskiego opisu patentowego nr 142 653 znany jest sposob odzyskiwania cyny i otfowiu
ze szlamow cynowo-otowiowych droga chlorowania.

Wedtug tego sposobu szlam suszy sie w temperaturze 100-115°C, rozdrabnia i chloruje w
strumieniu gazowego chloru technicznego w temperaturze 800-1100°C w czasie 5-8 godzin, a
powstajace gazowe chlorki cyny Sn Cl, 1 Sn Cl, kondensuje si¢ w szeregu chlodnic w temperatu-
rze ponizej 100°C. Pozostatos¢ po ozigbieniu rozdrabnia si¢ i luguje kwasem solnym w tempera-
turze 90-95°C w czasie min. 2,5 godziny, po czym odsacza si¢ na goraco, a przesacz schiadza si¢
do temperatury 20°C. Wytracony chlorek otowiu Pb Cl, odsacza si¢ i przemywa 0,36 kwasem so-
Inym.

Sposéb ten sprawdzony w skali laboratoryjnej bytby trudny do opanowania na skalg tech-
niczng i stanowitby potencjalne, powazne zagrozenie ekologiczne.

7 kolei w polskich opisach patentowych nr 70 7921 137 369 przedstawione sa sposoby do-
tyczace przetwarzania zgarow cynowo-otowiowych.

Sposdb wedtug opisu patentowego nr 70 792 polega na tym, ze wsad ztozony ze zgar6éw i
popiotow biatych metali, sody w ilosci do 10% oraz koksiku w ilosci do 5% w stosunku do zga-
réw, tadowany jest w sposéb okresowy lub ciagly do tukowo-oporowego pieca elektrycznego, w
ktorym jest topiony w sposob ciagly w plynnej warstwie zuzla o temperaturze 1000-1500°C.

Sposéb ten w praktyce przemystowej cechuje si¢ niskim odzyskiem metali, zwlaszcza
cyny, jest procesem dlugotrwalym i energochlonnym, a uzyskany w nim stop otlowiowo-cynowy
jest w duzym stopniu zanieczyszczony antymonem i miedzia.

Wedtug sposobu przedstawionego w opisie patentowym nr 137 369 proces przetapiania
zgaréw cynowo-otowiowych w piecu elektrycznym prowadzi si¢ w dwoch etapach, przy czym
przed procesem wsadowania zgary rozdrabnia si¢ i rozsiewa na frakcje oraz poddaje separacji
magnetycznej. W pierwszym etapie tego procesu przetapia si¢ wsad sktadajacy si¢ ze zgaréw o
wielko$ci ziarn powyzej 5 mm, do ktérego oprocz sody i koksiku dodaje si¢ piasek oraz weglan
wapnia i utrzymuje temperature metalu okoto 800°C, a temperature zuzla okoto 1130°C. W dru-
gim etapie tego procesu przetapia si¢ wsad sktadajacy si¢ ze zgaréw o ziarnistosci ponizej 5 mm,
zuzla i pytéw lub szlaméw z procesu odchlorowania pytow powstatych w pierwszym etapie pro-
cesu, pyléw zawrotowych z drugiego etapu przetapiania oraz dodatkéw w postaci koksiku, pia-
sku i weglanu wapnia. W tym etapie procesu utrzymuje si¢ temperaturg metalu okoto 1000°C, a
temperature zuzla 1230°C. Spos6b ten stanowi ulepszenie sposobu znanego z opisu patentowego
nr 70 792, ale nieco wigkszy uzysk cyny jest otrzymany kosztem powaznego skomplikowania
procesu i jego dalszego przediuzenia. Otrzymany stop olowiowo-cynowy jest zanieczyszczony
antymonem 1 miedzia.

Inny spos6b znany z polskiego opisu patentowego nr 153 242, polega na tym, ze trudno top-
liwe odpady cynonosne wraz z materiatami redukcyjnymi i zuzlotwérczymi miesza si¢ i pod-
grzewa w piecu obrotowo-wahadtowym w atmosferze redukcyjnej i stapia w obecnosci fatwo
uptynniajacych sie skladnikéw ofowionosnych, najkorzystniej, galeny, ktorych udziat w catosci
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wsadu wynosi 5-10%, a nastepnie rozktada najtrudniej topliwe krzemianowo-wapniowo-zelazo-
we zwigzki cynku i miedzi za pomoca elementarnej siarki powstajacej z dysocjacji siarczku zela-
zowego wprowadzonego do wsadu wilosci 3-15%, po czym po osiagnigciu temperatury powyzej
950°C zmienia si¢ atmosferg pieca na utleniajaca. ’

Sposobem tym mozna odzyskaé cyn¢ w postaci stopu olowiowo-cynowego. Technologia
ta jest jednak skomplikowana, wymaga stosowania bardzo doktadnych namiaréw zapew-
niajacych scisle stechiometryczne stosunku masowe, a ponadto otrzymany stop otowiowo-cyno-
wy jest zanieczyszczony cynkiem miedzig i antymonem.

Sposéb wedtug wynalazku polega na tym, ze odpady metalonosne obejmujace zgary
otowiowo-cynowe i/lub szlamy cynowo-olowiowe miesza si¢ z zuzlem konwertorowym zawie-
rajacym korzystnie okolo 25% miedzi, przy czym mieszanke t¢ sporzadza si¢ w proporcji maso-
wej 6:4 do 4:6, a nastepnie topi z dodatkami koksu, zelaza oraz topnikéw w piecu szybowym w
temperaturze 900-1250°C. Jako topniki stosuje si¢ najczgsciej bezwodny weglan sodu i/lub we-
glan wapnia. Korzystnie proces ten prowadzi si¢ z udziatem manganu, ktéry dodaje sie w propo-
rcji 2:1 do 10:1 w stosunku do ilosci siarki w odpadach. Wsad wprowadza sie do pieca
szybowego w postaci pojedynczych partii sktadajacych si¢ zkoksu, zelaza, topnikow i ewentual-
nie manganu oraz mieszanki zgaréw i/lub szlaméw z zuzlem konwertorowym i piec napetnia az
do dolnej krawedzi okna wsadowego. Wytop prowadzi si¢ dostarczajac do pieca mieszanke
tlenowo-powietrzng w proporcjach objgtosciowych okolo 1:40. W wyniku tego postepowania
uzyskuje sie stop o zawartosci siarki 0,1-1,5%, ktory nastgpnie rafinuje si¢ w temperaturze
900-1200°C w piecu indukcyjnym albo ptomiennym stacjonarnym lub obrotowym, przy czym
rafinacj¢ prowadzi si¢ z udziatem manganu, ktory dodaje si¢ wilosci 2:1 do 10:1 w odniesieniu
do zawartosci siarki w stopie i wprowadza go do wnetrza kapieli. Przerafinowany stop kieruje sie
do pieca ptomiennego lub indukcyjnego, gdzie wraz z klasyfikowanym zlomem i odpadami sto-
péw miedzi przetapia w temperaturze 950-1200°C na normowane odlewnicze stopy o sktadzie:
3-11% cyny, 1-8% cynku, 4-23% olowiu, reszta miedz.

W sposobie wedlug wynalazku mangan, zaro6wno w procesie przetapiania wsadu jak i rafi-
nacji wytopionego stopu, wprowadza si¢ w postaci ferromanganu, manganu hutniczego, elektro-
litycznego lub stopu wstgpnego miedzi z manganem, a jego ilos¢ w stosunku do siarki wynosi
korzystnie 5:1 do 7:1.

Ponadto korzystnie stosunek masowy szlaméw cynowo-otowiowych do zuzla konwer-
torowego wynosi 5:3 do 3:5, gdy we wsadzie do pieca szybowego jako odpady metalonosne znaj-
duja sie wylacznie szlamy, a gdy we wsadzie sa zar6wno szlamy cynowo-olowiowe jak i zgary
olowiowo-cynowe stosunek masowy szlamoéw do zgaréw do zuzla konwertorowego wynosi ko-
rzystnie 3:1:5 do 5:1:3.

Sposéb wedtug wynalazku umozliwia zagospodarowanie dotychczas praktycznie bezuzy-
tecznych odpadow zawierajacych cenne sktadniki, zwlaszcza cyng i przerobienie ich na stopy
odlewnicze o sktadzie zgodnym z obowiazujacymi normami, a przy tym eliminuje si¢ zagrozenie
ekologiczne jakie stanowig szlamy i zgary sktadowane na hatdach.

Wazne jest, ze sama technologia przetwarzania nie jest Zrodlem dodatkowych zagrozen dla
srodowiska, gdyz gazy odlotowe z pieca szybowego zawieraja tylko niewielkie ilosci SO,, a siar-
ka obecna w przerabianych odpadach metalono$nych zostaje zwiazana w zwigzkach manganu z
siarkq i wskutek roznicy w cigzarach wlasciwych przechodzi do zuzla.

Rozwigzanie wedhug wynalazku przedstawiono doktadnie na ponizszych przyktadach.

Przyktad L

Do pieca szybowego laduje si¢ kolejno partie wsadu sktadajacego si¢ z: 300 kg koksu,
52 kg weglanu wapnia, 17 kg. ztomu stalowego, 100 kg manganu hutniczego, 900 kg mieszanki
szlamow cynowo-otowiowych oraz Zzuzla konwertorowego zawierajacego 25% miedzi,
sporzadzonej w stosunku masowym 1:1, i 19 kg bezwodnego weglanu sodu. Piec taduje si¢ do
pelna to znaczy do dolnej krawedzi okna wsadowego. Proces wytopu prowadzi sig¢ w temperatu-
rze 1050°C dostarczajac do pieca powietrze w ilosci 2000 Nm? /h wzbogacone w 50 Nm?/h tlenu.
Temperatura spuszczanego zuzla wynosi 1000°C, a metalu 920°C.
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Wytopiony stop zawiera masowo: 65% miedzi, 18,5% cyny, 8,5% otowiu, 0,8% siarki, re-
szt¢ stanowia nikiel, cynk oraz nieuniknione zanieczyszczenia. Stop ten odlany w bloki w ilosci
7000 kg taduje si¢ do konwertora, do ktérego uprzednio wprowadza si¢ 280 kg manganu elektro-
litycznego, a nastepnie dodaje 160 kg boraksu i 100 kg tlenku wapnia.

Po stopieniu wsadu i osiagnigciu temperatury kapieli 920°C, wytrzymuje sie kapiel przez
30 minut celem zakorczenia rafinacji, stosujac ruch obrotowo-zwrotny konwertora, a nastepnie
spuszcza si¢ zuzel i odlewa stop w bloki. Odlany stop o zawartosci, masowo: 65% miedzi, 20%
cyny, 1,5% cynku, 10% otowiu, 0,01% siarki, reszta nikiel i nieuniknione zanieczyszczenia, w
ilosci 1500 kg, taduje si¢ do pieca ptomiennego do kapieli utworzonej po roztopieniu 20500 kg
klasyfikowanego ztomu odpadéw stopéw miedzi. Po przetopieniu w temperaturze 1000°C i ko-
rekcie sktadu chemicznego uzyskuje si¢ stop o sktadzie, masowo: 83,5% miedzi, 7% cyny, 3,5%
cynku, 5,5% olowiu i dopuszczalne zanieczyszczenia, przy czym zawarto$¢ siarki jest mniejsza
niz 0,06%. Skiad ten jest zgodny z norma.

Przyktad IL

Do pieca szybowego taduje si¢ kolejno partie wsadu sktadajacego si¢ z 250 kg koksu, 40 kg
weglanu wapnia, 20 kg zlomu stalowego, 1000 kg mieszanki zuzla konwertorowego, szlamow
cynowo-otowiowych i zgarow otowiowo-cynowych w stosunku masowym 5:4:1 oraz 20 kg bez-
wodnego weglanu sodu. Piec taduje si¢ do pelna, to znaczy do dolnej krawgdzi okna wsadowego i
proces prowadzi w temperaturze 1150°C doprowadzajac powietrze w ilo$ci 2000 Nm*/h wzboga-
cone w 50 Nm>/h tlenu.

Wytopiony stop zawiera masowo: 63% miedzi, 18% cyny, 11% otowiu, 2% cynku, 1,0%
siarki, reszte stanowia nikiel, cynk oraz nieuniknione zanieczyszczenia.

Stop ten odlany w bloki w ilosci 800 kg taduje si¢ do indukcyjnego pieca tyglowego. Po sto-
pieniu, wymieszaniu kapieli i $ciagnigciu zuzla wprowadza si¢ 180 kg stopu wstepnego
CuMn?28. Po wtopieniu stopu wstepnego, utrzymujac temperaturg 950°C, kapiel miesza si¢ i usu-
wa tworzacy si¢ zuzel. Po usunigciu zuzla stop odlewa si¢ w gaski. Stop ten zawiera, masowo:
65% miedzi, 18% cyny, 12% otowiu, 1,5% cynku, 0,03% siarki, reszta nikiel i nieuniknione
zanieczyszczenia. Gaski stopu w 1losci 1700 kg taduje si¢ do stacjonarnego pieca plomiennego
do kapieli utworzonej po roztopieniu 21 000 kg lasyfikowanego ztomu i odpadéw stopow mie-
dzi. Po przetopieniu w temperaturze 1100°C i korekcie sktadu chemicznego stop odlewa si¢ w
gaski. Uzyskany stop ma nastepujacy sktad, masowo: 84,5% miedzi, 5% cyny, 5,5% cynku, 4,5%
olowiu i dopuszczalne zanieczyszczenia, przy czym zawartos$¢ siarki jest mniejsza niz 0,06%.

Sklad ten jest zgodny z norma.
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