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Streszczenie. Z przetopu wtórnych utlenionych surowców w piecu 
szybowym, przy braku rozeznania i namiarowania wssdu, uzyskuje się 
stopy, których skład chemiczny zmienia się w szerokim zakresie. Za
kres temperatur topnienia 12 próbek tych stopów odczytano z krzy
wych DTA termogramów uzyskanych z termowagi B-60 "Setaram".

Zmierzono także na termowadze B-60 "Setaram" temperatury topnie
nia próbek stopów o wzrastającej do 10% mas. zawartości żelaza przy 
zawartości innych metali proporcjonalnej do średnich udziałów. Nie
które wyniki tych pomiarów powtórzono na termowadze TA-1 "Mettler".

1. Wstęp

Utlenione wtórne surowce mledzionośne przetapiane sę przeważnie w ple
cach szybowych. Procesy te prowadzone sę przy różnych parametrach, np. 
przy dokładnym rozeznaniu i namiarowaniu wsadu proces prowadzi się w sil
nie redukcyjnej atmosferze, która zabezpiecza dodawanie do wsadu,oprócz 
koksu, złomu metalicznego żelaza [l], W tym przypadku przy 5 ■? 6% Fe 
w stopie uzyskuje się żużle odpadowe zawierające 1 * 1,5% Cu, a odpowied
nią lepkość żużli zabezpiecza wysoka koncentracja FeO 35 -f 45%. Natomiast 
przy braku rozeznania i namiarowania wsadu proces prowadzi się w mniej 
redukcyjnej atmosferze, przy czym parametry tego procesu zmieniają się 
w szerokim zakresie [2,3^. Otrzymany stop zawiera do 2% Fe, a żużel przy 
10 -f 25% FeO, 2 r 4,5% Cu, 1.5 t 3,0% Sn, 1,5 f 3,0% Pb oraz 8 -r 16% Zn. 
Zwiększenie efektywności tego procesu poprzez zmniejszenie zawartości 
metali w żużlu jest możliwe poprzez zwiększenie stopnia redukcji metali 
oraz zmniejszenie lepkości żużla. Zwiększenie stopnia redukcji metali 
spowoduje zwiększenie zawartości żelaza w stopie. Modyfikacja technologii 
w tym kierunku wymaga wcześniejszego określenia wpływu wzrostu zawartości 
żelaza w stopie na własności stopu, a szczególnie na temperaturę topnie
nia. Oczywiste Jest, że określenie tej korelacji musi być poprzedzone po
miarami temperatur topnienia stopu.
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Z powyższego wynika, że pomiar temperatury topnienia stopu oraz okreś
lenie wpływu zawartości żelaza na tę temperaturę sia utylitarny charakter. 
Osiągnięcie tego .celu pracy jest trudne nie tylko ze względu na bardzo 
skomplikowany skład tego stopu, ais także na duże wahania w jego składzie 
chemicznym. Należy zaznaczyć, źe w dostępnej literaturze omawiającej 
przetop wtórnych surowców miedzionośnych w piecu szybowym nie znaleziono 
informacji o pomiarach temperatury topnienia stopu, a tym bardziej wpływu 
żelaza na tę temperaturę.

2. Metodyka badań

Pomiary temperatury topnienia przeprowadzono na próbkach stopu pobra
nych w trakcie normalnej pracy pieca szybowego. Próbki te kierowano do 
analizy chemicznej w celu oznaczenia zawartości podstawowych składników.

Badania temperatury topnienia stopu przeprowadzono na termowadzs B-60 
"Setaram“, a niektóre z nich powtórzono na tąrmewadze TAr 1 "Mettler".

Badania termograwimatryczne stopów dostarczaj? informacji o zachodzą
cych w nich przemianach fazowych i reakcjach chemicznydh. W przeprowadzo
nych badaniach interpretację uzyskanych wyników ograniczono do określenia 
zakresu temperatur topnienia pomijając inne efekty termiczne.

Pomiary na termowadzs B-6C! "Setaram" przeprowadzono w argonie przspły-
X

wajęcym ze stał? szybkości? około 0,04 da /min. Próbki badanych stopów 
w kształcie stożka o wadze około 0,5 g umieszczano w tyglu z tlenku glinu 
o pojemności około 0,06 cm3 na wieszaku umożliwiajęcym, oprócz pomiarów 
zmiany masy, również tzw. termiczną analizę różnicową - DTA. Jako substanc
ję odniesienia użyto nikiel czystości 99,99% mas», umieszczając go w 
drugim podobnym tyglu z tlenku glinu. Oba tygle umieszczono bezpośrednio 
nad spoinami termoeleaentu różnicowego PtRhlO/Pt. Spoina termoelamentu 
PtRhlO/Pt umieszczona pod tyglem z substancję odniesienia służyła do po
miaru i rejestracji temperatury odniesienia. Pomiary wykonano w warunkach 
liniowego wzrostu temperatury pieca, przy czym w pierwszej części ekspe
rymentu - w zakresie temperatur niższych od oczekiwanej temperatury top
nienia - temperaturę pieca podnoszono z szybkością 13,2 K/min. W wyższym 
zakresie temperatura pieca rosłe z szybkością 6,6 K/min. W trakcie pomia
ru rejestrowano na wykresie i aktualną temperaturę tygla z substancją od
niesienia T, różnicę temperatury substancji odnieslania i substancji ba
danej DTA, zmianę masy próbki TG oraz prędkość zmiany »asy próbki DTG. 
Przed przystąpieniem do właściwych prób przeprowadzono cechowanie terffic- 
elementu w punkcie topnienia srebra czystości 99,999% mas.

Pomiary na termowadzs TA-5 "Kettlsr* przeprowadzono w argonie przepły
wającym z szybkością około 0,01 ds3/min. Próbki »topów w ksztsłcia walca

3o Basie około 3 g umieszczono w tyglu z Al203 pojemności około 0,8 ca'.
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Tygiel z próbkę szczelnie zamknięto i umieszczono bezpośrednio nad 
Jedną spoinę termoalamentu różnicowego PtRhlC/Pt wieszaka termowagi. 
Druga spoina była umieszczona w osi pieca około 0,5 cm poniżaj pierwszej 
spoiny. Tarmoelement tan wskazywał temperaturę pieca oraz różnicę między 
temperaturą pieca s tygla ze stopem. Pomiary wykonano przy temperaturze 
pieca wzrastającej za stałą szybkością 8 K/min. W trakcie tych pomiarów 
na termowadze 9-60 "Setaram", Skalowanie wskazań termoeiementu przeprowa
dzono mierząc temperaturę tygla z próbkę w punktach topniani* srebra 
czystości 99,999% mas. a następnie miedzi tej samej czystości.

Wpływ zawartości żeleza w stopie na temperaturę topnienia określono 
na próbkach uzyskanych za stopienia porcji stopu o udziale metali naj
bardziej zbliżonym do zawartości średnich ze ściśle określoną ilością 
żelaze armco. Proces tan przeprowadzono w piecu indukcyjnym w tyglu gra
fitowym pod werstwą węgla drzewnego. Po osiągnięciu dostatecznej rzedko- 
płynności, co uzyskiwano w temperaturze około 1400 K, step mieszano prętem 
grafitowym, po czym tygiel wyjmowano z pieca i studzono. Zastosowanie 
pieca indukcyjnego umożliwiło szybkie stapianie stopu z żelazem i uzyska
nia Jednorodnego stopu. W próbkach tych oznaczano tylko zawartość żelaza, 
zakładając, że ich skład chemiczny zmienił się tylko na skutek wprowadze
nia żelaza.

Temperatury topnienia próbek stopu o podwyższonej zawartości żelaze 
określono na termowadze 8-60 "Setaram", a część z nich sprawdzono na 
tarmowadze TA-i “Mettler“.

3. Wyniki pomiarów

Pobrano 12 próbek stopu z przetopu wtórnych surowców siisdzionośnych 
w piecu szybowym, których skład chemiczny podano w tablicy i. Najbardziej 
zbliżoną do średniej jest próbka nr 8. Stop o ty® składzie użyto dc badań 
wpływu żelaza na temperaturę topnienia. Przygotowano zestaw próbek o 
wzrastającej zawartości żelazas 8 - 0,77%} 8/1 - Z,24%; 8/2 - 3,0%}
8/3 - 6,2%j 8/4 - 6,2% i 8/5 - 10.3%.

Zawartość innych metali w tych próbkach Jest proporcjonalna do podanej 
w tablicy 3 zawartości dla próbki nr 8. Próbki ta oraz podane w tablicy 3 
próbki stopu użyto do badań temperatury topnienia, które przeprowadzono 
na tarmowadze 8-60 "Setarse". Z badań tych uzyskano termogramy. Przykła
dowy termogram przedstawiono na rys. 1.

Wśród zarejestrowanych na termograaach krzywych szczególne znaczenie 
aa krzywa termicznej analizy różnicowęj - DTA. Przebieg krzywych BTA poz
wala na zarejestrowanie efektów termicznych związanych z procesem topnie
nia stopów i określenia zakresu temperatur topnienia. Zaobserwowano wystę
powanie dwu schodzących się pików endotermicznych związanych z topnieniem 
próbek, z tym że nie ma możliwości wyraźnego rozdzielenia tych pików.
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Taki przebieg krzywej DTA pozwala na przyjęcie założenia o dwuetapowości 
procesu topnienia badanych stopów, przy czym etapy te zachodzę na siebie.

Krzywa DTA w zakresie temperatur topnienia nie Jest krzywę gładkę, 
lecz charakteryzuje się występowaniem uskoków zarówno w kierunku endo-,
Jak i egzotermicznym. Zwięzane jest to prawdopodobnie z zaobserwowanym 
zjawiskiem syfonowania próbek. Gromadzęcy się na ściankach tygla gaz sta
nowił duży opór cieplny i powodował zmniejszenie rejestrowanych efektów 
termicznych przemian, głównie utrudniajęc określenie temperatury poczętku 
topnienia stopu. Zjawisko syfonowania i zwięzane z tym efekty występiły 
szczególnie wyraźnie w trakcie pomiarów temperatury topnienia stopu o pod
wyższonej zawartości żelaza. Dlatego też część pomiarów powtórzono na 
termowadze TA-1 “Mettler".

Tablica 1

Skład chemiczny próbek stopu z przetopu wtórnych surowców miedzionośnych
w piecu szybowym

Nr Zawartość składników % mas.
prób
ki Sn Cu Sb Pb Zn Fe Ni S

1 3,53 87,0 0,03 1.69 4,30 2,03 0,66 0,44
2 5,63 84 ,0 0,06 4.92 2,72 1,28 0,65 0,31
3 10,18 73,0 0,08 12.10 2.45 0,32 0,98 0,18
4 6,08 84,0 0,06 3.39 6,42 1,62 0,46 0,38
5 4,36 87,0 0,09 1,82 3.65 -• 1.57 0,45 0,32
6 6,82 80,2 0,13 4,03 5,06 2,22 0,42 0,30
7 5,78 84,7 0,12 3,78 3,10 0,72 0,75 0,43
8 5.49 83,2 0.85 4.79 3.37 0,77 0,35 0,32
9 3,41 88,8 0,22 3,30 1,80 0,64 0,28 0,72
10 5,01 81,8 1,03 5,06 3.24 2,22 0,42 0,35
11 6.82 79.0 0,72 5,67 3.90 1,86 1.04 0,33
12 4,23 84,0 0.40 4,16 4,34 0,89 0,59 0.53

śred
nio 5,61 83,1 0,32 4,56 3,70 1,36 0,59 0,38

Uzyskane na termowadze B-60 "Setaram* wartości liczbowe temperatur 
charakterystycznych punktów procesów topnienia krzywej DTA próbek stopu 
nr 1 - 12 przedstawiono w tablicy 2, a próbek stopu o podwyższonej zawar

tości żelaza nr 8 - 8/5 w tablicy 3. Podane w tablicach 2 i 3 temperatury 
poczętku topnienia stopu odpowiadaję temperaturze poczętku piku endotermi- 
cznego krzywej DTA (rys. 1). Temperatury końca pierwszego etapu topnienia 
stopu - to temperatury szczytu pierwszego piku endoteraicznego.
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Rye. 1. Przykład termogramu uzyskanego na termowadze B-60 “Setaram" 
Fig. 1. The example of thermogram from B-60-type ”S«taram" thermobalance
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Tablica 2

Temperatury charakterystycznych punktów procesu topnienia próbek przemys
łowych

Nr
próbki

Temperatura
poczętku
topnienie

Temperatura 
końca 1 etapu 
topnienia

Temperatura 
końca II etapu 
topnienia

Temperatura 
końca' piku 
procesu 
topnienia

K K K K

1 1116 1167 1303 1314

2 1102 1127 1253 1279

3 1057 1159 1196 1213

4 1053 1122 1253 1264

5 1125 1156 1293 1309

5 - 1246 1263

7 1127 1157 1293 1304

8 1104 1160 1273 1290

9 1140 1172 1309 1320

10 1098 1159 ,1282 1290

11 1108 1158 1229 1240

12 1099 1160 1275 1290

Tablica 3

Temperatura charakterystycznych punktów procesu topnienia próbek stopu 
o zwiększonej zawartości żelaza

Nr
próbki

Zawartość

Fe 
% mas.

Temperatura
poczętku
topienia

K

Temperatura 
końca I 
etapu 
topienia

K

Temperatura 
końca II 
etapu to
pienie

K

Tempera
tura
końca
procesu
topienia

K

8 0,77 1104 1160 1273 1290

8/1 1,24 - - 1275 1289

8/2 2,93 - 1151 1283 1297

8/3 5,24 - 1140 1275 1292

8/4 6,2 - 1123 1239 1262

8/5 10,3 - - 1.276 1295

Natomiast temperatura szczytu drugiego piku identyfikowana jest jako tem
peratura końca topnienie stopu, a temperatura końca piku utożsamiana jest 
z momentem ustalenia się równowagi termicznej po stopieniu stopu.
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W tablicy 4 podano wartości liczbowe charakterystycznych punktów krzy
wej DTA procesów topnienia otrzymanych z prób przeprowadzonych na termo- 
wadze TA-1 “Mettler" z próbkami 8/2, 8/4 i 8/5, Podane w tej tablicy 
temperatury końca I i II etapu topnienia - to temperatury szczytu odpo
wiedniego piku, z tym, że koniec II etapu - to równocześnie zakończenie 
procesu topnienia próbki. Temperatury poczętku krzepnięcia uzyskano z od
czytania poczętku piku egzotermicznego krzywej OTA rejestrowanej podczas 
studzenia próbki.

Tablica 4

Temperatury charakterystycznych punktów procesu topnienia odczytana z ter- 
mogrsmów uzyskanych na termowadze TA-1 "Mettler"

Nr
próbki

Temperatura 
końca I etapu 
topnienia

K

Temperatura 
końca II etapu 
topnienia

K

Temperatura
poczętku
krzepnięcia

K

8/2 - 1275 1277

8/4 1129 1257 1254

8/3 1163 1276 1276

4. Dyskusja wyników

Przy braku rozeznania i namiarowania wsadu z przetopu wtórnych surow
ców raiedzlonośnych w piecu szybowym uzyskuje się stopy charakteryzujęce 
się dużymi wahaniami w składzie chemiczny*. W pobranych w trakcie typo
wej pracy pieca szybowego próbkach stepów zawartości składników zmieniały 
się w zakresiet C u : 73,0 r 88,8%; Sn: 3,41 * 10,18%: Pb: 1,69 t 12,10%»
Zn: 1,80 ~ 6,42%j Fe: 0,32 t 2.22%» Sb: 0,03 ~ 1,03%» Ni: 0,28 -f 1,04%» 
S: 0,18 r 0,72%, Obliczono średni artymetryczny skład: 83,1% Cu» 5,61% Sn» 
4,56% Pb» 3,70% Zn» 1,36% Fe» 0,32% Sb» 0,59% Ni i 0,38% S.

Badane próbki topiły się w szerokim interwale temperatur. Różnica 
między temperaturę końc« a poczętku topnienia zmienia się od 121 K do 
200 K, z tym że dla większości próbek wynosi około 170 K. Początek tempe
ratury topnienia Jest zawarty w zakresie 1053 - 1140 K. a koniec procesu 
topnienia w zakresie temperatur 1196 f 1309 K.

Topienie próbek stopu z pieca szybowego przebiega w dwóch etapach ra- 
jaotrowenyc.-, na krzywej OTA dwoma niezależnymi pikami. Charakterystyczny 
jer.t fakt, le tosperetura końca pierwszego etapu topnienia próbek stopu,
£ wyjątkiem 2 1 4 ,  zmienia się nieznacznie w zakresie 1156 ~ 1172 K, mimo 
dużych wahań w składzie chemicznym tych próbek.



Rys. 2. Zależność temperatury końca topnienia od zawartości miedzi w stopie 
Fig. 2. The melting finish temperature dependence on copper content in the alloy
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Temperatura poczętku tego piku zmienia się w zakresie 1053 ~ 1140 K. Tem
peratura końca topnienia próbek stopu z pieca szybowego zmieniała się 
w zakresie 1196 4 1309 K.

Pomiary temperatury stopu przeprowadzono na próbkach przemysłowych, 
w których udziały poszczególnych składników zmieniaj? się losowo. Fakt 
ten, przy stosunkowo niewielkiej ilości pomiarów, nie pozwala na sprecy
zowanie wpływu poszczególnych metali na temperaturę końca topnienia stopu. 
Podjęto jedynie próbę określenia zależności tej temperatury od zawartości 
głównego składnika stopu, tj. miedzi. Metodę najmniejszej sumy kwadratów 
określono tę zależność w postaci równania Cl)

Ttop(K ) - 667.9 + 7,214 x/% mas. Cu) (l)

Współczynnik regresji tego równania wynosi r = 0,922. Na rys. 2 przed
stawiono graficznie tę zależność.

Przed zastosowaniem w praktyce przemysłowej zależności (l) należałoby 
przeprowadzić większę serię pomiarów temperatury topnienia i obliczyć 
współczynniki tego równania przy większej liczbie punktów.

Uzyskane na termowadze B-60 "Setaram" temperatury końca topnienia 
(tablica 3) wskazuję na brak wpływu zwiększonej w zakresie do 10% zawar
tości żelaza w stopie o średnim składzie chemicznym na wzrost taj tempe
ratury. W trakcie tych pomiarów zjawisko syfonowania próbek nasiliło się, 
co utrudniło odczytywanie temperatur punktów charakterystycznych linii 
OTA. W zwięzku z tym część z tych pomiarów powtórzono na termowadze TA-1 
"Mettler“. Przedstawione w tablicy 4 wyniki tych sprawdzajęcych pomiarów 
potwierdziły wniosek o braku istotnego wpływu zawartości żelaza w badanym 
zakresie na temperaturę końca topnienia 6topu o średnim składzie chemicz
nym.

Zaobserwowano również interesujęce zjawisko obniżenia temperatury 
końca topnienia 1 etepu z 1160 K przy 0,77% Fe do 1123 K (“Setaram") lub 
1129 K ("Mettler") przy zawartości 6,2% Fe. Przy 10,3% Fe ta temperatura 
wzrasta do 1163 K ("Mettler").

Oczywiste jest, że przedstawione wyniki obarczone sę błędami wynikaję- 
cymi z:

- niejednorodności próbek stopu,

- dokładności pomiaru temperatury, którę oceniono na "Mettlerze” na *_ 5K, 
a na "Setararaie* - *_ 10K,

- interpretecji termogramów utrudnionej zjawiskiem syfonowania próbek 
szczególnie przy ocenie temperatury poczętku topnienia,

- możliwości? zmian składu chemicznego w trakcie przygotowania próbek 
stopu o podwyższonej zawartości żelaza.
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Uzyskane wyniki w zakresie wpływu zawartości żelaza na temperaturę 
topnienia stopu eę interesujące ze względu na możliwość zwiększania za
wartości żelaza w stopie. Jednak przed ewentualnym wykorzystaniem ich do 
modernizacji technologii pieca szybowego należałoby przeprowadzić szersze 
badania i sprawdzić ten wniosek dla stopów o składzie chemicznym odbiega- 
jęcym od przyjętego w tych badaniach składu średniego.

5. Wnioski

1. Pobrane w trakcie typowej pracy pieca szybowego, przy braku rozezna
nia i namiarowania wsadu, próbki stopu charakteryzuję się dużymi wahania
mi składu chemicznego.
Udziały podstawowych metali zmieniaj? się w zakresie: Cu: 75,0 4 88,8%|
Sn: 3,41 4 10,18%> Pb: 1,69 4 12,10%} Zn: 1,80 4 6.42%, Fe: 0,32 4 
4 2 ,22%.

2. Topnienie próbek stopu przebiega w szerokim przedziale temperatur, 
przy czym temperatura poczętku topnienia jest zawarta w zakresie 1053 - 
- 1140 X, a końca tego procesu w zakresie 1186 - 130© K.

3. Topnienie próbek stopów przebiega dwuetapowo, przy czym temperatura 
końca pierwszego etapu zmienia się nieznacznie przy dużych wahaniach
w składzie chemicznym stopów.

4. Temperatura końca procesu topnienia próbek stopu zmienia się wraz 
ze zmianę składu chemicznego. Stwierdzono liniowy wzrost tej temperatury 
ze wzrostem zawartości miedzi w stopie określony zależnością

(Ttop(K) « 667,9 ♦ 7,214 x/% mas. Cu)

5. Wyniki badań wskazuję na nieistotny wpływ zawartości żelaza na tem
peraturę końca topnienia stopu o średnim składzie chemicznym w zakresie 
stosowanych stężeń żelaza.
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OnPSfflBJIiSHHE. TEM EEPA iyPH njIABJIEHilft CIUIABA 
BHIUIABJIiiiaiOrO H 3 B TO PfflH O rO  
MEUHOPyjtHOrO CHPbH 3  BIAXIHOa HEHM

P a; 3  b u  e

Ilocjie njiaBKH b maxToii neHM axopiMHoro oxHCjieHKoro OHpaa npH otcjttgibhh 
a a m H x  oTHooHTejttno cociasa h ¡¡mxioBKH nojryiaaoTOfl; oroiaBH, Koiopux XHMHHecxHit 
aocxaB H3MeHaeioji b mapoKOM. flHanasoHe. ilp®£e.x leMnspaiyp naaajieHKH- 12 npofi 
3 t h x  Gajiabob onpejiejLfUtcK no KpKBMM TepMorpaMM ,nepHBaTorpa$iraeCKoro ajiajiKaa, 
noxjnseHHHM Ha xepMOBecax E-60 "CeiapauM, Bhxh xaitse H3MapeHH Ha xepMOBecax 
E-60 "CeTapaM" TejmepaxypH. nxaBjreHns npoS cnxaBoa a Boapaoxa»mHM rq 10% Mac, 
ooflepsaHHeM. xexesa h g co^epaaHHeM- Apyrax MasajuioB nponopnKOHaj£BHMn hx 
cpexHHM yflaoiats, HexoTopue K3MepeHH£ noBiopajiKCi G Kcnojn=30EaHxeM xepitoBecoB 
TA-1 " M en xe p".

MELTING POINT DETERMINATION FOR THE ALLOY 
SMELTED FROM SECONDARY CUPRIFEROUS 
MATERIALS IN A SHAFT FURNACE

S u m m a r y

The alloys obtained from secondary oxidised materials smelting in a 
shaft furnace have a chemical composition varying within wide range.
It results from the lack of discernment and burdening of charge. The 
ranges of melting points for 12 samples of those alloys were read off 
from thermogram DTA curves obtained from the B-60-typa "Setaram“ 
theroubalance.
With the same thermobalance malting paints for samples of alloys with an 
iron content increasing up to 10%, while the contents of other metals 
were proportional to average portions, were measured. Some results of 
those measurements were also obtained, when the TA-l-type “Mottler“ 
thermobelance was used.


