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SPOSOB OZNACZANIA ZAWARTOSCI METALICZNEJ CYNY W ZGARACH CYNOWYCH
ZA POMOCA TERMICZNEJ ANALIZY ROZNICOWEJ

Streszczenie. Przedstawiono spos6b oznaczania zawartosci cyny meta-
licznej w zgarach cynowych za pomoca pomiaru efektu topnienia meta-
lu wystepujacego w odpadach metoda termicznej analizy roéznicowej
(DTA;. Poréwnujac wielkos¢ te§o efektu z wyznaczong doswiadczalnie
dla cyny zaleznosciag* wielkos¢ efektu topnienia - masa jorébki, moz-
na ze znaczna doktadnoscia okresli¢ procentowg zawarto$¢ cynyw zga-
rach. W warunkach przeprowadzonych badan uzyskana zaleznos¢* wiel-
kos¢ efektu topnienia - masa probki, posiadata charakter prostoli-
niowy.

Wstep

WSréd wtérnych surowcédw cynonosnych wyréznié nalezy zgary, zuzle,szla-
my lub pyty, tak cynowe, jak i stopéw cyny. Wyréznienie to nalezy rozumiec
w ten sposéb, ze jest to materiat zawierajacy oprécz kropli lub skrzepéw
metalicznej cyny, tlenki cyny, a takze chlorki cynjcy, potasu, amonu, cza-
sami boraks, zwiazki wapnia, kalafonie, 46j i inne. Zalezy to od tego, z
jakich technologii lub operacji technologicznych dany odpad pochodzi.
Sk#ad i charakter tych pé#produktéw narzuca technologie odzysku 2z nich
cyny, a doktadniejsze dane na temat skdadu jakosciowego i iloSciowego mo-
ga okresli¢ postepowanie wstepne przed wkasciwym wytopem metalu.

Problem racjonalnego zagospodarowania odpadéw cynonosnych posiada szcze-
gélne znaczenie z uwagi na wysoka cene cyny i znaczne jej zuzycie.

Wed4dug szacunkéw przeprowadzonych przez Sosima i wspédpracownikow [i]
w kraju powstaje rocznie ok. 820 t zgaréw stopéw cyny. Natomiast import
cyny w roku 1979 wynosi4 3879 t.

Wszelkie odpady cynono$ne sa zbierane i dostarczane do przerobu zgodnie z
obowigzujaca klasyfikacja t7] . Takie postepowanie pozwala na uzyskiwanie

po przerobie wymienionych odpadéw stopéw uzytecznych.
Obecnie odpady cynono$ne przerabia sie z wykorzystaniem kotdéw (dla

frakcji >10 mm) i piecow bebnowych. Konkurencyjnym urzadzeniem jest piec
+ukowo-oporowy, w ktédrym to agregacie przeréb zgaréw cynowych jest tardsiej
efektywny anizeli w piecu bebnowym [i] -
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w zaleznosci od rodzaju odpadu (zawartos¢ metali, ziarnistos$¢,obecnosé
topnikéw) ich przerdéb w wymienionych urzadzeniach prowadzi sie weddug ok-
reslonej technologii. Jednym z parametréw decydujacych o jej wyborze jest
zawartos¢ sktadnika metalicznego. Podstawowg metoda stuzaca do Okreslania
zawartosci metalu w zgarach jest przetop wielkolaboratoryjny (30 - 40 zga-
row) pozwalajacy na wydzielenie skdadnikéw metalicznych.

Oprécz wynienionyj. metody przetopu zgardéw cynonosnych zawartos¢ metalu
moze by¢ takze oznaczona metodami chemicznymi [3] . Mozna takze zachowujac
wymagane warunki proébobrania oznaczy¢ zawarto$s¢ cyny w zgarach w oparciu
o0 termiczng analize réznicowa. Metode te przedstawiono w pracy [H] .

Zastosowanie BTA do oznaczania zawartosci metali w materiatach zawie-
rajacych skdtadnik metaliczny

Metoda oparta na pomiarze efektu cieplnego towarzyszacego topnieniu me-
talicznego aluminium w prébce zgaréw i popiotéw aluminiowych i pordéwnaniu
wielkosci tego efektu z odpowiednia krzywag kalibracyjna [4] pozwala na
szybkie oznaczenie zawartosci tego pierwiastka obecnego w badanym materia-
le w stanie metalicznym. Powyzsza metoda H] moze znalezé réwniez zasto-
sowanie w przypadku odpadéw innych metali, przy czym wymagane jest, azeby
sktadnik metaliczny tych materiatéw byt metalom czystym lub stopem eutek-
tycznym. Tylko w takich przypadkach na krzywej DTA otrzymuje sie pojedyn-
czy efekt cieplny topnienia, co umozliwia zastosowanie metody [4] .

Do tego celu potrzebna jest dla danego metalu lub tez stopu eutektycz-
nego odpowiednia zaleznos$¢ kalibracyjnas zaleznos¢ daczaca wielkosé na-
wazki metalu z wielkoscig piku topnienia. Zwykle zalezno$¢ taka ma charak-
ter paraboliczny H]-

Dla uzyskania doswiadczalnych danych, d#aczacych wielkos¢ nawazki metalicz-
nej cyny z wielkosciag piku topnienia, wykonano pomiary DTA przy uzyciu
termoanalizatora TA 1 produkcji Mettler. Do bada$ uzyto metalicznej cyny
w postaci proszku o -czystosci 99,9-5«» Substancje wzorcowg stanowit+ Algo™,
przy czym jego nawazka byta stata i1 wynosita 17 mg.

Uzyskang zaleznos¢ kalibracyjng przedstawiono na rys. 1. Nalezy zwro6-
ci¢ uwage, ze przedstawiona zalezno$¢ posiada charakter prostoliniowy.
Uzyskang zalezno$¢ kalibracyjng (iys» 1) .okreslajacg wptyw wielkosci masy
m metalicznej cyny na wielkos¢ powierzchni Szpiku DTA opisano nastepuja-

cym réwnaniems
S = (0,2502 + 0,0080) m (¢))

Parametry réwnania (1) okreslono metoda najmniejszych kwadratéw [b}.
Wspotczynnik korelacji liniowej wynosi r = 0,;99980.
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Przedziat ufnosci dla parametru réwnania (1) obliczono dla poziomu istot-
nosci (1 —of) = 0,95 KI* Przedziat ten zaznaczono na rys. 1.

Ryb. 1. Wp4yw wielkosSci nawazki metalicznej cyny na pole powierzchni piku
DTA topnienia Sn. Substancja wzorcowa A”O”~. Masa wzorcowa mQ = 17 mg

Korzystajac z réwnania (1) mozna znalez¢ zalezno$¢ tgaczaca procentowg
zawartos¢ metalu w prébce zgaréw z wielkoscig powierzchni S piku DTA uzys-
kanego dla tych zgaréw, przy czym nawazka zgaréw winna wynosi¢ mz =17

wSn = 23,5038 S % @

W celu okreslenia poprawnosci takiego postepowania nalezy znac wielkos¢
btedu pojedynczego pomiaru.

Biorac pod uwage poszczeg6lne bitedy wielkosci pomiarowych oraz blad za-
leznosci kalibracyjnej (Am = 0,2 , Aa = 0,0080 , AS) mozna uzyskac
informacje o doktadnosci metody.

Btad statystyczny oznaczenia zawartosci metalicznej cyny w zgarach ok-
resla sie z zaleznosci!

AWSn = wSn <0°0439 * @2
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gdzie*
AS - btad oznaczenia wielkosci powierzchni piku,
S - $rednia warto$é powierzchni piku.

Oznaczenie zawartosci cyn.v metalicznej w 2zgarach z przetopu cyty bry-
kietowe]j

Jednym ze sposobdéw otrzymywania cyny wtérnej jest odzyskiwanie tego me-
talu z odpadéw blach biatych [6] -

Odpady ocynowanej blachy stalowej (1,5-2,0 % Sn) 4uguje sie w roztwo-
rze NaOH. Otrzymany roztwér cynianiu sodowego poddaje sie procesowi elek-
trolizy, w wyniku czego na katodzie wydziela sie gabka cynowa. Gabke cy-
nowa po przemyciu brykistuje sie i przetapia. Podczas przetopu otrzymanych
brykietéw powstaja zgary cynowe, zwykle 0 wysokiej zawartosci cyny.

Przedmiotem badan bydty zgary cynowe z przetopu brykietéw cynowych. Ma-
teriat ten roziano na frakcje: > 0,59 mm, 0,42 - 0,59 mm i < 0,42 mm. Z
frakcji grubej (> 0,59 mm) wytopiono metal, ktéry poddano analizie che-
micznej w celu oznaczenia zanieczyszczen. Analiza wykazata w wytopionym
metalu: 1,28% Fe, 0,44 % Cu, 0,11 % Pb i <0,01 % Sh. Wyniki analizy che-
micznej wskazuja, ze mamy do czynienia z cyng nieznacznie zanieczyszczong
zelazem, miedzig i otowiem. Mozna wiec w tym przypadku zastosowa¢ omawia-
nag metode [4] do oznaczenia zawartosci metalicznej cyny w tych zgarach.

Frakcje zgaréw: 0,42 - 0,59 mm i < 0,42 mm poddano termicznej analizie

réznicowej stosujac nawazke zgaréw mz = 17 mg.
Wyniki oznaczen zawartosci cyny metalicznej w wymienionych frakcjach zga-
row okreslone metoda przedstawiona w 4] zestawiono w tablicy 1. W tabli-
cy tej podano réwniez wyniki analizy chemicznej frakcji zgaréw na zawar-
tos¢ cyny catkowitej otrzymane przy uzyciu spektrofotometru absorpcyjnego.
Uzyskane wyniki wskazuja, ze analizowane zgary sg materiatem bogatymw cy-
ne, przy czym jest to gtdéwnie cyna metaliczna.

Podsumowanie

Podobnie jak w przypadku zgaréw aluminiowych [4] przedstawiona metoda
oznaczenia zawartosci sktadnika metalicznego w odpadach bazujgca na wyni-
ku termicznej . analizy roéznicowej (DTA) pozwala na szybkie wykonanie ana-
lizy, obarczonej stosunkowo matym bi#edem. Krzywa kalibracyjna dla zalez-
nosci: powierzchnia piku topnienia w funkcji wielkosci nawazki cyny meta-
licznej zostata uzyskana przy uzyciu termowagi TA 1 =z wieszakiem DTA 22
i tygielkami stozkowymi alundowymi. Masa wzorcowa AlgO™ mO = 17 mg. Sarb-
kos¢ ogrzewania jit = 10 K/min. Uzyskana zaleznos$¢ kalibracyjna jest zbli-
zona do linii prostej, co nie odpowiada znanym zaleznosciom doswiadczat-



Zestawienne wynikéw termicznej analizy rodnlcowej dla frakcji zgaréw cynowych
z przetopow brykietow oynowych oraz oznaczen zawartosci metalicznej cyny i cy-
ny catkowitej w tym materiale

Nr Rodzaj frakcji Wychéd Powierzchnia piku B4ad pow. Zaw. Sn met. Bezwzgledny
btad oznacz.
* S, g S, cm2 AS, cm2 wgn, * AwSn, %

1 >0,595 33,7 -

2 0,42 - 0,59 10,9 0,0191 3,5790 0,1564 84,09 7,37
0,0175

3 < 0,42 55,4 0,0145 2,7470 0,0879 64,57 4,90
0,0136

4 <0,42 - 0,0136 2,6591 0,0001 64,49 2,83
0,0135

Tablica 1

Zaw. Sn

og.

%

82,89*

73,32

x Jest prawdopodobne, ie btad oznaczenia zawartosci sktadnika metoda spektrofotometrycznag przy wyso-

kich zawartosciach tego sktadnika jest znaozny.
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zona do linii prostej, oo nie odpowiada znanym zaleznosciom doswiadczal-
nym 4] . Zachowujac wymienione warunki pomiaru i stosujgc ustalong nawaz-
ke zgaréw mz = 17 mg mozna droga poréwnania wielkosci powierzchni piku
DTA odpowiadajacemu topnieniu metalicznej Sn zawartej w zgarach okreslic
procentowg zawartos¢ tego metalu w prébce zgaréw. Na&owazniejszg trudnos-
cig konieczng do pokonania w przedstawionej metodzie jest pobranie, usred-
nianie i przygotowanie reprezentatywnej probki. Wynika to z niejednorod-
nosci tego typu odpadéw. Wydaje sie, ze przy bardzo skrupulatnym i popraw-
nym postepowaniu omawiana metoda moze da¢ zadawalajgace wyniki w zakresie
zawartosci metalicznej cyny w zgarach powstajacych przy przerobie surow-
céw cynonosnych.
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CnOCOB OUPE.HEJIBHHH MEIAJUIHHECKOrO OJIOBA 3 OJIOBHHHHX yrAPAX
HA OCHOBE TEPMHHECKOrO PA3HOr0 AHAJIH3A

Pe adue

B Hacioameft paSoTe npe~ciaajiaa. cnocoC onpeaeneHHH coaepxaHaa MeTanaHuec-
Koro oflOBa'b ojiobhhhtdc yrapax ¢ noMonb» HSAepeHaa e$4eKTa naaBaemia BticTy-
namaero b oixoflax Meioaott TepMaaecKoro pa3-lOCTHoro ananasa (DTA). CpasHKBaa
seliaaaHH 3ioro atixjjekia C onpeaeaeHHofl ,naa oaosa oiihthhm nyieii 3aBacHMoctbiot
BenaaaHa 3Jx(ieKTa nnaBlienaa - uacca npoSu, ¢ SO »mMOH ToaHocibB moxho onpe-
aeaMb nponeHTHoe coaepxaHae onoBa b yrapax. B ycaoBaax nposeneHHux accae-
floBaHHfl noayaeHHaa ?hBacaMochj. BeaasHHa &fxbeKTa naaBaeHaa - Macca npoSw,

oSaaaaaa npaMoaHHeMHOIit xapaKiepHciHKoOfI.

THE WAY OP DETERMINING THE CONTENT OP METALLIC TIN IN STANNIC MELTING
LOSSES IN VIRTUE OP DIFFERENTIAL THERMAL ANALYSIS

Summary

There was presented the way of determining the oontent of metallic tin
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in stannic melting losses by means of the measurement concerning the ef-
fect of melting of metal appearing in melting losses using the method, of
differential thermal analysis (DTA). Comparing the quantity of this effect
with the dependence experimentally calculated for tin: the quantity of the
effect of melting - the mass of a sample, it is possible to determine with
great accuracy the percentage content of tin in melting losses. In Hiecon-
ditions of the oarried out investigations the obtained dependence: ethe
quantity of the effect of melting - the mass of a sample, was of rectili-
near character.



