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OKRESLENIE TEMPERATURY TOPNIENIA STOPU WYTAPIANEGO
Z WTORNYCH SUROWCOW MIEDZIONOSMYCH W PIECU SZYBOWYM

Streszczenie. Z przetopu wtérnych utlenionych surowcéw w piecu
szybowym, przy braku rozeznania i namiarowania wssdu, uzyskuje sie
stopy, ktérych sk#ad chemiczny zmienia sie w szerokim zakresie. Za-
kres temperatur topnienia 12 prébek tych stopéw odczytano z krzy-
wych DTA termogramoéw uzyskanych z termowagi B-60 "Setaram™.

Zmierzono takze na termowadze B-60 "Setaram"™ temperatury topnie-
nia prébek stopow o wzrastajgcej do 10% mas. zawartosci zelaza przy
zawartosci innych metali proporcjonalnej do $rednich udziatéw. Nie-
ktére wyniki tych pomiardéw powtdérzono na termowadze TA-1 "Mettler™.

1. Wstep

Utlenione wtérne surowce mledziono$ne przetapiane se przewaznie w ple-
cach szybowych. Procesy te prowadzone se przy ro6znych parametrach, np.
przy doktadnym rozeznaniu i namiarowaniu wsadu proces prowadzi sie w sil-
nie redukcyjnej atmosferze, ktéra zabezpiecza dodawanie do wsadu,oprécz
koksu, z4omu metalicznego zelaza [I], W tym przypadku przy 5 ® 6% Fe
w stopie uzyskuje sie zuzle odpadowe zawierajgce 1 * 1,5% Cu, a odpowied-
nig lepko$¢ zuzli zabezpiecza wysoka koncentracja FeO 35 -f 45%. Natomiast
przy braku rozeznania i namiarowania wsadu proces prowadzi sie w mniej
redukcyjnej atmosferze, przy czym parametry tego procesu zmieniajg sie
w szerokim zakresie [2,3". Otrzymany stop zawiera do 2% Fe, a zuzel przy
10 £ 25% FeO, 2 r 4,5% Cu, 1.5 t 3,0% Sn, 1,5 f 3,0% Pb oraz 8 + 16% Zn.
Zwiekszenie efektywnos$ci tego procesu poprzez zmniejszenie zawartosci
metali w zuzlu jest mozliwe poprzez zwiekszenie stopnia redukcji metali
oraz zmniejszenie lepkosci zuzla. Zwiekszenie stopnia redukcji metali
spowoduje zwiekszenie zawartosci zelaza w stopie. Modyfikacja technologii
w tym kierunku wymaga wczes$niejszego okreslenia wpdywu wzrostu zawartosci
zelaza w stopie na whasnosci stopu, a szczegdélnie na temperature topnie-
nia. Oczywiste Jest, ze okreSlenie tej korelacji musi by¢ poprzedzone po-
miarami temperatur topnienia stopu.
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Z powyzszego wynika, ze pomiar temperatury topnienia stopu oraz okres$-
lenie wptywu zawartosci zelaza na te temperature sia utylitarny charakter.
Osiggniecie tego .celu pracy jest trudne nie tylko ze wzgledu na bardzo
skomplikowany skdad tego stopu, ais takze na duze wahania w jego sktadzie
chemicznym. Nalezy zaznaczy¢, ze w dostepnej literaturze omawiajacej
przetop wtérnych surowcéw miedzionosnych w piecu szybowym nie znaleziono
informacji o pomiarach temperatury topnienia stopu, a tym bardziej wptywu
zelaza na te¢ temperature.

2. Metodyka badan

Pomiary temperatury topnienia przeprowadzono na proébkach stopu pobra-
nych w trakcie normalnej pracy pieca szybowego. Prébki te kierowano do
analizy chemicznej w celu oznaczenia zawartosci podstawowych sktadnikoéw.

Badania temperatury topnienia stopu przeprowadzono na termowadzs B-60
"Setaram*“, a niektére z nich powtérzono na tarmewadze TAr1l "Mettler™.

Badania termograwimatryczne stopéw dostarczaj? informacji o zachodza-
cych w nich przemianach fazowych i reakcjach chemicznydh. W przeprowadzo-
nych badaniach interpretacje uzyskanych wynikéw ograniczono do okreslenia
zakresu temperatur topnienia pomijajac inne efekty termiczne.

Pomiary na termowadzs B-6C! "Setaram" przeprowadzono w argonie przspty-
wajecym ze stat? szybkosci? okoto 0,04 da /min. Proébki badanych stopéw
w ksztatcie stozka o wadze okoto 0,5 g umieszczano w tyglu z tlenku glinu
o pojemnosci okoto 0,06 cm3 na wieszaku umozliwiajecym, oprécz pomiaréw
zmiany masy, rowniez tzw. termiczng analize réznicowg - DTA. Jako substanc-
je odniesienia uzyto nikiel czystosci 99,99% mas», umieszczajac go w
drugim podobnym tyglu z tlenku glinu. Oba tygle umieszczono bezposrednio
nad spoinami termoeleaentu réznicowego PtRhI0/Pt. Spoina termoelamentu
PtRh10/Pt umieszczona pod tyglem z substancje odniesienia stuzyta do po-
miaru i rejestracji temperatury odniesienia. Pomiary wykonano w warunkach
liniowego wzrostu temperatury pieca, przy czym w pierwszej czesci ekspe-
rymentu - w zakresie temperatur nizszych od oczekiwanej temperatury top-
nienia - temperature pieca podnoszono z szybkoscig 13,2 K/min. W wyzszym
zakresie temperatura pieca roste z szybkoscig 6,6 K/min. W trakcie pomia-
ru rejestrowano na wykresie i aktualng temperature tygla z substancjg od-
niesienia T, ro6znice temperatury substancji odnieslania i substancji ba-
danej DTA, zmiane masy probki TG oraz predko$¢ zmiany »asy probki DTG.
Przed przystagpieniem do wkasciwych préb przeprowadzono cechowanie terffic-
elementu w punkcie topnienia srebra czystosci 99,999% mas.

Pomiary na termowadzs TA-5 "Kettlsr* przeprowadzono w argonie przepty-
wajacym z szybkoscig okoto 0,01 ds3/min. Probki »topow w ksztsdcia walca
o Basie okoto 3 g umieszczono w tyglu z AlI203 pojemnosci okoto 0,8 cas.
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Tygiel z prébke szczelnie zamknieto i umieszczono bezpos$rednio nad
Jedng spoine termoalamentu réznicowego PtRhIC/Pt wieszaka termowagi.
Druga spoina byta umieszczona w osi pieca okoto 0,5 cm ponizaj pierwszej
spoiny. Tarmoelement tan wskazywat temperature pieca oraz réznice miedzy
temperaturg pieca s tygla ze stopem. Pomiary wykonano przy temperaturze
pieca wzrastajacej za stalg szybkoscig 8 K/min. W trakcie tych pomiaréw
na termowadze 9-60 "Setaram", Skalowanie wskazanh termoeiementu przeprowa-
dzono mierzac temperature tygla z probke w punktach topniani* srebra
czystosci 99,999% mas. a nastepnie miedzi tej samej czystosSci.

Wptyw zawartosci zeleza w stopie na temperature topnienia okreslono
na probkach uzyskanych za stopienia porcji stopu o udziale metali naj-
bardziej zblizonym do zawartos$ci S$rednich ze S$cisle okres$long iloscig
zelaze armco. Proces tan przeprowadzono w piecu indukcyjnym w tyglu gra-
fitowym pod werstwa wegla drzewnego. Po osiggnieciu dostatecznej rzedko-
ptynnosci, co uzyskiwano w temperaturze okoto 1400 K, step mieszano pretem
grafitowym, po czym tygiel wyjmowano z pieca i studzono. Zastosowanie
pieca indukcyjnego umozliwito szybkie stapianie stopu z zelazem i uzyska-
nia Jednorodnego stopu. W prébkach tych oznaczano tylko zawartos$¢ zelaza,
zaktadajac, ze ich sktad chemiczny zmienit sie tylko na skutek wprowadze-
nia zelaza.

Temperatury topnienia probek stopu o podwyzszonej zawartosci zelaze
okreslono na termowadze 8-60 '"Setaram'™, a cze$¢ z nich sprawdzono na
tarmowadze TA-i “Mettler®.

3. Wyniki pomiaréw

Pobrano 12 proébek stopu z przetopu wtérnych surowcéw siisdzionosnych
w piecu szybowym, ktérych sktad chemiczny podano w tablicy i. Najbardziej
zblizong do $redniej jest probka nr 8. Stop o ty® sktadzie uzyto dc badan
wptywu zelaza na temperature topnienia. Przygotowano zestaw probek o
wzrastajacej zawartosci zelazas 8 - 0,77%} 8/1 - Z,24%; 8/2 - 3,0%}

8/3 - 6,2%) 8/4 - 6,2% i 8/5 - 10.3%.

Zawartos¢ innych metali w tych prébkach Jest proporcjonalna do podanej
w tablicy 3 zawartos$ci dla probki nr 8. Probki ta oraz podane w tablicy 3
prébki stopu uzyto do badan temperatury topnienia, ktdre przeprowadzono
na tarmowadze 8-60 "Setarse". Z badan tych uzyskano termogramy. Przykta-
dowy termogram przedstawiono na rys. 1.

W8rod zarejestrowanych na termograaach krzywych szczegélne znaczenie
aa krzywa termicznej analizy réznicowej - DTA. Przebieg krzywych BTA poz-
wala na zarejestrowanie efektéw termicznych zwigzanych z procesem topnie-
nia stopéw i okreslenia zakresu temperatur topnienia. Zaobserwowano wyste-
powanie dwu schodzgcych sie pikoéw endotermicznych zwigzanych z topnieniem
probek, z tym ze nie ma mozliwos$Sci wyraznego rozdzielenia tych pikow.
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Taki przebieg krzywej DTA pozwala na przyjecie zatozenia o dwuetapowos$ci
procesu topnienia badanych stopéw, przy czym etapy te zachodze na siebie.
Krzywa DTA w zakresie temperatur topnienia nie Jest krzywe gtadke,
lecz charakteryzuje sie wystepowaniem uskokéw zardéwno w kierunku endo-,

Jak 1 egzotermicznym. Zwiezane jest to prawdopodobnie z zaobserwowanym
zjawiskiem syfonowania probek. Gromadzecy sie na $ciankach tygla gaz sta-
nowit duzy opér cieplny i powodowat zmniejszenie rejestrowanych efektow
termicznych przemian, g#éwnie utrudniajec okreslenie temperatury poczetku
topnienia stopu. Zjawisko syfonowania i zwiezane z tym efekty wystepity
szczegblnie wyraznie w trakcie pomiaréw temperatury topnienia stopu o pod-
wyzszonej zawartosci zelaza. Dlatego tez cze$¢ pomiaréw powtdérzono na
termowadze TA-1 “Mettler™.

Tablica 1
Sk#ad chemiczny proébek stopu z przetopu wtérnych surowcéw miedziono$nych
w piecu szybowym

Zawartos¢ sktadnikéw % mas.

Nr
préb-
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
ﬁ:gd‘ 5,61 83,1 0,32 4,56 3,70 1,36 0,59 0,38

Uzyskane na termowadze B-60 "Setaram* wartos$ci liczbowe temperatur
charakterystycznych punktéw proceséw topnienia krzywej DTA probek stopu
nr 1 - 12 przedstawiono w tablicy 2, a prébek stopu o podwyzszonej zawar-
tosci zelaza nr 8 - 8/5 w tablicy 3. Podane w tablicach 2 i 3 temperatury
poczetku topnienia stopu odpowiadaje temperaturze poczetku piku endotermi-
cznego krzywej DTA (rys. 1). Temperatury konca pierwszego etapu topnienia
stopu - to temperatury szczytu pierwszego piku endoteraicznego.
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Rye. 1. Przyktad 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 punktéw procesu topnienia prébek przemys-

+owych
Temperatura Temperatura Temperatura Temperatura

Nr poczetku konca 1 etapu konnca 11 etapu konca® piku
L s topnienie topnienia topnienia procesu

probki 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 punktéw procesu topnienia probek stopu
o0 zwiekszonej zawartosci zelaza

Zawartos$cé Temperatura Temperatura Temperatura Tempera-
Nr poczetku konca 1 konca 11 tura
Fe topienia etapu etapu to- konca
probki topienia pienie procesu
% mas. topienia
K K K 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 konca topnienie stopu, a temperatura konca piku utozsamiana jest
z momentem ustalenia sie réwnowagi termicznej po stopieniu stopu.
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W tablicy 4 podano wartosci liczbowe charakterystycznych punktéw krzy-
wej DTA proceséw topnienia otrzymanych z préb przeprowadzonych na termo-
wadze TA-1 “Mettler™ z probkami 8/2, 8/4 i 8/5, Podane w tej tablicy
temperatury konca I i Il etapu topnienia - to temperatury szczytu odpo-
wiedniego piku, z tym, ze koniec Il etapu - to rownoczesSnie zakonczenie
procesu topnienia probki. Temperatury poczetku krzepniecia uzyskano z od-
czytania poczetku piku egzotermicznego krzywej OTA rejestrowanej podczas
studzenia probki.

Tablica 4

Temperatury charakterystycznych punktéw procesu topnienia odczytana z ter-
mogrsmoéw uzyskanych na termowadze TA-1 "Mettler™

Temperatura Temperatura Temperatura
Nr konnca 1 etapu konca 11 etapu poczetku
probki topnienia topnienia krzepniecia
K K K
8/2 - 1275 1277
8/4 1129 1257 1254
8/3 1163 1276 1276

4. Dyskusja wynikow

Przy braku rozeznania i namiarowania wsadu z przetopu wtérnych surow-
cow raiedzlonosnych w piecu szybowym uzyskuje sie stopy charakteryzujece
sie duzymi wahaniami w sktadzie chemiczny*. W pobranych w trakcie typo-
wej pracy pieca szybowego prébkach stepéw zawartosci sktadnikéw zmieniaty
sie w zakresiet Cu: 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 $redni artymetryczny sk#ad: 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 proébki topity sie w szerokim interwale temperatur. Réznica
miedzy temperature konc« a poczetku topnienia zmienia sie od 121 K do
200 K, z tym ze dla wiekszosci prébek wynosi okodo 170 K. Poczatek tempe-
ratury topnienia Jest zawarty w zakresie 1053 - 1140 K. a koniec procesu
topnienia w zakresie temperatur 1196 f 1309 K.

Topienie prébek stopu z pieca szybowego przebiega w dwéch etapach ra-
jaotrowenyc.-, na krzywej OTA dwoma niezaleznymi pikami. Charakterystyczny
jer.t fakt, le tosperetura konca pierwszego etapu topnienia probek stopu,
£ wyjatkiem 214, zmienia sie nieznacznie w zakresie 1156 ~ 1172 K, mimo
duzych wahan w sktadzie chemicznym tych probek.
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Temperatura poczetku tego piku zmienia sie w zakresie 1053 ~ 1140 K. Tem-
peratura konica topnienia probek stopu z pieca szybowego zmieniata sie
w zakresie 1196 4 1309 K.

Pomiary temperatury stopu przeprowadzono na prébkach przemystowych,
w ktérych udziaty poszczeg6lnych sktadnikéw zmieniaj? sie losowo. Fakt
ten, przy stosunkowo niewielkiej ilosci pomiaréw, nie pozwala na sprecy-
zowanie wpdywu poszczeg6lnych metali na temperature korica topnienia stopu.
Podjeto jedynie probe okresSlenia zalezno$ci tej temperatury od zawartosci
gtdéwnego sktadnika stopu, tj. miedzi. Metode najmniejszej sumy kwadratéw
okreslono te zalezno$¢ w postaci réwnania CI)

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

Wspétczynnik regresji tego réwnania wynosi r = 0,922. Na rys. 2 przed-
stawiono graficznie te zaleznos$¢.

Przed zastosowaniem w praktyce przemystowej zaleznosci (1) nalezatoby
przeprowadzi¢ wieksze serie pomiaréw temperatury topnienia i obliczyé
wspétczynniki tego roéwnania przy wiekszej liczbie punktoéw.

Uzyskane na termowadze B-60 "Setaram™ temperatury konca topnienia
(tablica 3) wskazuje na brak wptywu zwiekszonej w zakresie do 10% zawar-
tosci zelaza w stopie o Srednim skdadzie chemicznym na wzrost taj tempe-
ratury. W trakcie tych pomiardéw zjawisko syfonowania prdbek nasilito sie,
co utrudnito odczytywanie temperatur punktéw charakterystycznych linii
OTA. W zwiezku z tym cze$¢ z tych pomiaréw powtdérzono na termowadze TA-1
"Mettler“. Przedstawione w tablicy 4 wyniki tych sprawdzajecych pomiaréw
potwierdzity wniosek o braku istotnego wptywu zawartosci zelaza w badanym
zakresie na temperature konca topnienia 6topu o Srednim sktadzie chemicz-
nym.

Zaobserwowano roéwniez interesujece zjawisko obnizenia temperatury
konca topnienia 1 etepu z 1160 K przy 0,77% Fe do 1123 K (“Setaram"™) lub
1129 K ("Mettler™) przy zawartosci 6,2% Fe. Przy 10,3% Fe ta temperatura
wzrasta do 1163 K ("Mettler™).

Oczywiste jest, ze przedstawione wyniki obarczone se btedami wynikaje-
cymi z:

- niejednorodnosci proébek stopu,

- doktadnosci pomiaru temperatury, ktére oceniono na "Mettlerze” na * 5K,
a na '"Setararaie* - * 10K,

- interpretecji termograméw utrudnionej zjawiskiem syfonowania prébek
szczeg6lnie przy ocenie temperatury poczetku topnienia,

- mozliwosci? zmian skdadu chemicznego w trakcie przygotowania proébek

stopu o podwyzszonej zawartos$ci zelaza.
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Uzyskane wyniki w zakresie wptywu zawartos$ci zelaza na temperature
topnienia stopu ee interesujace ze wzgledu na mozliwo$¢ zwiekszania za-
wartosci zelaza w stopie. Jednak przed ewentualnym wykorzystaniem ich do
modernizacji technologii pieca szybowego nalezatoby przeprowadzi¢ szersze
badania i sprawdzi¢ ten wniosek dla stopow o sktadzie chemicznym odbiega-
jecym od przyjetego w tych badaniach skdadu $redniego.

5. Wnioski

1. Pobrane w trakcie typowej pracy pieca szybowego, przy braku rozezna-
nia i namiarowania wsadu, probki stopu charakteryzuje sie duzymi wahania-
mi sk#adu chemicznego.

Udziaty podstawowych metali zmieniaj? sie 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 prébek stopu przebiega w szerokim przedziale temperatur,
przy czym temperatura poczetku topnienia jest zawarta w zakresie 1053 -
- 1140 X, a konca tego procesu w zakresie 1186 - 1300 K.

3. Topnienie probek stopéw przebiega dwuetapowo, przy czym temperatura
konca pierwszego etapu zmienia sie nieznacznie przy duzych wahaniach
w sktadzie chemicznym stopow.

4. Temperatura konca procesu topnienia probek stopu zmienia sie wraz
ze zmiane sktadu chemicznego. Stwierdzono liniowy wzrost tej temperatury
ze wzrostem zawartosci miedzi w stopie okreslony zaleznos$cig

(Ttop(K) « 667,9 & 7,214 x/% mas. Cu)
5. Wyniki badan wskazuje na nieistotny wptyw zawartosci zelaza na tem-
perature konca topnienia stopu o Srednim sktadzie chemicznym w zakresie
stosowanych stezen zelaza.
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OnPSffIBJIISHHE. TEMEEPAiyPH njlABIIEHilft CIUIABA
BHIUIABJIiiiaiOr0  H3 BTOPfflHOrO
MEUHOPyjtHOrO CHPbH 3 BIAXIHOa HEHM

Paldbue

Ilocjie njiaBKH b maxToii neHM axopiMHoro oxHCjieHKoro OHpaa npH otcjttgibhh
aamHx oTHooHTejttno cociasa h jimxioBKH nojryiaaclOfl; oroiaBH, Koiopux XHMHHecxHit
aocxaB H3MeHaeioji b mapoKOM. flHanasoHe. ilpREe.x leMnspaiyp naaajieHKH- 12 npofi
3thx 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 rgq 10% Mac,
ooflepsaHHeM. xexesa h g co”epaaHHeM- Apyrax MasajuioB nponopnKOHaj£BHMn hx
cpexHHM yflaoiats, HexoTopue K3MepeHHE noBiopajiKCi G Kcnojn=30EaHxeM xepitoBecoB
TA-1 "Menxep".

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

Summary

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-I-type “Mottler*
thermobelance was used.



