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Streszczenie

W artykule przedstawiona zostanie analiza $rodowiskowych oddziatywan zuzlowych powlok rafinujacych w warunkach topienia
brazow aluminiowych. Zostang pokazane analizy termiczno-réznicowe analizowanych powlok rafinacyjnych. Przeprowadzona zostanie

analiza powstajacych produktow.

Stowa kluczowe: topienie metali, analiza termiczna, wlasciwosci.

1. Wprowadzenie

Dotychczas nie zostalty w pelni wyjasnione zagadnienia
oddziatywania poszczegodlnych sktadnikéw zuzli rafinacyjnych
zar6Wwno na proces wymiany masy jak i na srodowisko naturalne.
Do skfadnikéw tych nalezy zaliczy¢ substancje o charakterze
stymulujacym proces rafinacji zuzlowej [1]. IloSci substancji
stymulujacych w postaci chlorkow i fluorkéw wprowadzonych do
zuzli rafinacyjnych muszg by¢ zgodne z Rozporzadzenie Ministra
Srodowiska z dnia 22 kwietnia 2011 r. [2]. Wyniki przedstawione
w raporcie UE [3] wykazaly, iz Polska nalezy do 10 krajow, ktore
W najwyzszym stopniu emitujg szkodliwe substancje do atmosfe-
ry. Narzucone odlewniom warunki technologiczne i maksymalne
ilosci dozwolonych do stosowania substancji szkodliwych
wplywaja na konieczno$¢ dazenie do ograniczenia ilo$é¢
stosowanych w zuzlach dodatkow chlorkow, fluorkow oraz
fosforanow. Wzrost wymagan zwigzanych z ochrona $rodowiska
wymuszaja na metalurgach poszukiwanie nowych mieszanek
zuzlowych. Stosowanie dotychczasowych mieszanki rafinacyjne
w metalurgii miedzi i jej stopow jest w wielu przypadkach
niewskazane. W pracach [1, 6, 7, 8, 9] przedstawiono szereg

oddziatywan chlorkow i fluorkéw. Zaprezentowane wyniki
pozwalaja wnioskowaé, ze istnieje mozliwo$¢ zastosowania
haloidkdw jako substancji o charakterze stymulujacym w zuzlach
glinokrzemianowych. Zadaniem stymulatorow reakcji jonowych
jest zapoczatkowanie przemian zachodzacych w procesie rafinacji
zuzlowej badz ich przyspieszenie — oddziatywanie na reagent
chemiczny (R). W pracach [4, 5, 6] przedstawiono rozwazania
i wyniki badan nad oddzialywaniem stymulatoréw z poszczegol-
nymi skladnikami zuzli w trakcie procesu metalurgicznego.
W zwiazku z tym konieczne jest poszukiwania optymalnego
skladu mieszanki zuzlowej [7] do rafinowania metalu przy
uwzglednieniu oddziatania na §rodowisko naturalne. Stymulatory
wprowadzone w postaci halogenow do warstwy zuzla oddziaty-
waja nie tylko na skfadniki zuzla, ale réwniez na atmosferg
topienia, co z kolei pozwala wplyngé¢ na zdolno$¢ rafinowania
miedzi i jej stopéw. Przeprowadzone rozwazania teoretyczne [2]
wykazaty mozliwo§¢ wykorzystania zwigzkéw typu CCl
w procesie rafinacji pozapiecowej do ksztaltowania atmosfery.
Innym zwigzkiem posiadajacym wilasciwosci stymulacyjne jest
fluor. Zasugerowano réwniez w licznych pracach A.W. Bydatka
i A. Bydalka, ze rozpuszczanie tlenkow (Na20, B203, Al203) we
fluorkach w obecno$ci halogenkow moze powodowaé zmiany
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w atmosferze w kierunku wzbogacenia atmosfery w fluor i chlor,
co sprzyja¢ powinno redukowaniu tlenkow, oraz duzo szybszym
reakcjom w fazie gazowej. Analizy literaturowe [8, 9, 10, 11]
wykazaty, ze zwiazki fluorkdw sa bardziej trwate od chlorkoéw, co
sprzyja uwalnianiu Clz, a pochfanianiu F2 z atmosfery topienia.
Nalezy si¢ spodziewaé zajscia reakcji wymiany z ewentualnym
oddziatywaniem na wlasciwosci zuzli, np. lepkos¢. Aniony
fluorkow i chlorkow, ktore oddziatuja na reagent chemiczny CaCsz
(karbid techniczny) powoduja ostabienie wigzan pomigdzy
wapniem a weglem. W wyniku tego istnieje mozliwo$é
ksztaltowania atmosfery o charakterze redukujacym. Dodatkowe
rozpuszczenie w zuzlu weglikow powoduje zwickszenie
intensywno$ci w oddziatywaniu reagentow [1, 4, 5, 6], ktore
laczac si¢ z azotem tworza zwiazki o nizszej temperaturze
topnienia (Tt). Atmosfera, w ktorej znajduje si¢ zwigkszona ilo§é
azotu, moze zatem by¢ dodatkowym stymulatorem oddziatywan
powierzchniowych [1, 4, 5]. Oddziatywanie azotu z samym
zuzlem powoduje ponadto zmniejszenie rozpuszczalnosci tlenu
w zuzlowych ukfadach tleno-weglo-azotowych [1].

2. Analiza wlasna

Na rysunku 1 przedstawiono oddziatywanie weglikowego
reagenta chemicznego znajdujacy si¢ w zuzlu, w ktorego sktad
wchodzg zwigzki Al, Ca, Si. Obecno$¢ tlenu, fluoru i chloru moze
si¢ przyczyni¢ do powstania w zuzlu w stanie ciektym
nastepujacych kompleksow typu MO, MF, MCI.

Al, MO
\ w obecnosci
O, Flub Cl
Cax Cy Zwiazki
— Y — — MF
typu mcl
Six /
MC

Rys. 1. Oddziatywanie/tlenu, fluoru i chloru z weglikowym
i z wgglowym reagentem chemicznym
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Na rysunku 2 wykazano mozliwosci silnego oddziatywanie
chlorkéw metali alkaicznych na strukture zuzli. Wprowadzenie do
warstwy zuzla zwigzkow chloru w postaci NaCl i NaF, ktore to
moga oddziatywaé na strukture zuzli krzemianowych. W wyniku
reakcji chemicznych z sktadnikami Zzuzla moga powstaé bardziej
trwale zwigzki jakimi sg NazC i K2C.

( Zwiazki ztozone

NaCl Na+CI+C

Chlorki 4 +

. K+CI+C
w zuzlu KCl

bardziej trwate

\
Rys. 2. Oddziatywanie chlorkow w zuzlu w obecnosci wegla

Analizy wykazaly mozliwo$¢ wprowadzenia do zuzla
zwigzkéw o charakterze stymulujgcym takich jak fluorki (schemat
3). Fluorki moga zosta¢ wprowadzone do warstwy zuzla
w postaci nastgpujacych zwiazkow: AlFs, NaF, KF i SiFa.
W wyniku oddzialywania na zuzel metalurgiczny, w ktérym to
znajduje si¢ m.in. weglikowy reagent chemiczny w postaci wegla
badz weglika wapnia powoduje to zwigkszenie udziatu prostych
anion6w kosztem ostabienia wigzan aniondéw zlozonych, co
powinno sprzyja¢ reakcja wymiany. Istnieje mozliwosci reakcji
wymiany i powstania w zuzlu zwigzkéw typu Al4Cs, ktore to
w wyniku licznych reakcji chemicznych moga przyczynié si¢ do
powstania Al20s, CO 1 [Al], ktore to substancje moga przej$¢ do
ciektego stopu [M].

CaC, —» CO+[Cq]

A|4C3 e CO+[AI]

Can F
/ _%» ACL —p CZIZ

\ Mcl
C+F

C+M] > il

Na, K, M

Rys. 3. Schemat oddziatywania chlorkéw i fluorkow z reagentami weglowymi i weglikowymi w zuzlach
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Wprowadzenie do warstwy zuzla stymulatorow reakcji moze
sprzyja¢ reakcjom i oddzialywaniom w uproszczeniu zebranym
na schematach 1+3. Dodatkowo przeprowadzone obliczenia
termodynamiczne wskazuja, ze fluorki sa bardziej trwate od
chlorkéw, co sprzyja uwalnianiu Clz, a pochtanianiu F2 z atmos-
fery topienia. Moze to stanowi¢ wskazowke do zachodzenia
reakcji wymiany z ewentualnym oddziatywaniem na wtasciwosci
fizyko-chemiczne zuzli. Wprowadzenie zwigzkow fluoru do zuzli
chlorkowych jako dodatkowego stymulatora reakcji pozwala
dodatkowo modyfikowa¢ atmosfer¢ wzbogacajac ja jednak
w aktywny chlor. Takie oddziatywanie na Zzuzel weglikowy
pozwala ksztaltowaé atmosfer¢ nadajac jej charakter redukcyjny
i moze wptywac na polepszenie efektywnosci redukcji.

3. Analiza ilosci substancji
stymulujacych w warunkach zuzlowego
rafinowania brazow aluminiowych

W celu przeprowadzenia analizy celowo$ci Stosowania
substancji stymulujacych zawierajacych NaF i NaCl postanowio-
no przeprowadzi¢ badania termiczne i termograwimetryczne
wybranej mieszanki zuzlowej (tab. 1). Wykonano badania
migknigcia i rozptywalnos$ci mieszanek zuzlowych zawierajacych
w swoim sktadzie substancje stymulujagce W celu okreslenie ich
wilasciwosci powierzchniowych i zdolno$ci rafinacyjnej. Sktady

Tabela 2.
Temperatura migknigcia i rozptywalnosci — mieszanka zuzlowa +
substancja stymulujaca St (NaF)

Nr Temperatura (°C) Zdjecia probek
prébki | 750° | 800c | 8s0c | gope | VW teme. W temp.
migknigcia rozptywania
1% Tm Tr n -
3% Tm Tr n -
” Tm Tr n -
0,
10 /0 Tm Tr n -
0,
15 /0 Tm Tr n -
Tabela 3.

Temperatury migknigcia i rozpltywalno$ci — mieszanka zuzlowa +

zuzla 1 iloSci wprowadzonej substancjii  stymulujgcej substancja stymulujgca St (NaCl)
zamieszczono w tabeli 1. Nr Temperatura (°C Zdjgcia probek
probki | 750° | 800° | 850° | 900° | migknigcia | rozptywalnoci
Tabela 1.
Sktad mieszanek zuzlowych zawierajacych substancje 1% T, T, . '
stymulujacag NaCl
7 ..
sktadnik | Al2O3 | SiO2 | B2Os |  AlOs NaCl/NaF 3% Tn T,
1*
3*
udziat* | 40 30 | 30 25* 40* 5* 5% Tm T n
10*
15*
* Udziat % masy WN, St, R w odniesieniu do catosci masy zuzla 10% T T, . @
(2), gdzie: WN — odpowiednik wtracen niemetalicznych w stopie, N
R — reagent chemiczny, St — stymulator reakcji
W tabelach 2 i 3 przedstawiono wyniki analizy termicznej 1% | Tn Tr . -
mieszanek zuzlowych zawierajacych w swoim skladzie substancje

stymulujace (NaF i NaCl). Z przeprowadzonej analizy termicznej
zuzli (proby migknigcia i rozptywalnosci) mozna zauwazy¢, iz
wprowadzenie substancji stymulujacej w ilosci 1% i 3% w postaci
NaF i NaCl w niewielkim stopniu przyczynia si¢ zmian
zachodzacych w mieszance zuzlowej. Z uwagi na to przeprowa-
dzono badania termograwimetryczne dla mieszanek Zzuzlowych
zawierajacych w swoim skladzie substancje stymulujace
w ilo$ciach 5%, 10% i 15% NaF i NaCl.

Na rysunku 4 zaprezentowano przyktadowe wyniki badan
DTA wykonanych zgodnie z koncepcjg zaproponowang przez A.
Bydatka [1] dla mieszanki zuzlowej zawierajacych w swoim
sktadzie stymulatory reakcji chemicznej St w ilosci 10% NaF
i NaCl. Pozostate wyniki przedstawiono w tabelach 4 i 5.

W tabeli 5 zostaly zamieszczone wyniki analizy rentge-
nowskiej XRD zgaréw probek poddanych wcze$niejszym
badaniom DTA.
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Rys. 4. Derywatogram mieszanek zuzlowych, gdzie a) oddzialywanie NaF na zuzel, b) oddziatywanie NaCl na zuzel

Tabela 4.
Zestawienie wynikow energetycznego wskaznika EW dla poszczegdlnych pomiarow
Energetyczny wskaznik Masowy wskaznik
Probka badana setyezny redukcji
EW r
. 9 - - 159
7+ St 5%NacCl 75 kJ/mol 15%
5%NaF -79 kd/mol -19%
74 St 10%NaCl -115 kJ/mol -25%
10%NaF -125 kJ/mol - 30%
7 + St 15%NacCl -105 kJ/mol -17%
15%NaF -108 kJ/mol -21%
Tabela 5.
Whioski a analizy rentgenowskiej XRD mieszanek zuzlowych poddanych badaniu DTA po procesie rafinacyjnym
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4. Podsumowanie i wnioski

Celem prezentowanej pracy bylo pokazanie mozliwosci
optymalizowania sktadnikoéw zuzla, poprzez zastosowanie celowo
wprowadzonych substancji stymulujagcych w warunkach topienia
brazéw aluminiowych. Otrzymane wyniki wskazuja, ze wprowa-
dzanie do warstwy zuzla stymulatorow reakcji w ilosciach 10%
NaF i 10% NaCl przy podanym skfadzie zuzla (tabela 1, 2)
przyczynity si¢ do wzrostu oddzialywania rafinacyjnego, o czym
$wiadczy energetyczny wskaznik oddziatywania EW oraz
masowy wskaznik redukcji r. Zwigkszenie ilosci substancji
stymulujacych do 15% nie spowodowata zmian w temperaturze
migknigcia i rozptywalnosci. Badania termograwimetryczne
wykazaty, ze wzrost zawarto$ci substancji stymulujacych spowo-
dowat obnizenie warto§ci EW i r (EW — energetyczny wskaznik
rafinacyjny [1], r — masowy wskaznik redukcji [1]). Uznano, ze
wzrost ilo§ci substancji stymulujacych w postaci chlorkow
i fluorkdéw wywotal dodatkowo szereg reakcji chemicznych
w mieszance zuzlowej, co spowodowalo zmniejszenie efektu
oddziatywania  ekstrakcyjnego.  Przeprowadzone  badania
termiczne dla uktadu Zs + WN + R + St wskazaty, ze najwigkszy
wplyw na zuzle posiada mieszanka zawierajagca w swoim sktadzie
10% NaF.

Analizujac przedstawione sklady pod katem Srodowiskowego
oddziatywania nalezy zauwazy¢ znaczacy wplyw stymulatorow
zawierajacych fluorek sodu. Mate zmiany efektow rafinacyjnych
(na plus) powodowaly jednoczesnie znaczne obcigzenie
srodowiskowe o czym $wiadczg wyniki zamieszczone w tabeli 5.
Wynika z niej bowiem, ze fluor nie tylko ulatniat si¢ z zuzli, ale
réwniez reagowat ze zwigzkami krzemu i wapnia tworzac ztozone
zwigzki. Na niekorzy$§¢ chlorku NaCl przemawia natomiast
tworzenie rozpuszczalnych w wodzie zwiazkow typu Naz Als
Sie04(OH)2 x (H20)2 co stanowi¢ moze zagrozenie dla wod
gruntowych. Temu jednak mozna przeciw dziala¢ poprzez
specjalne grodzie do sktadowania zuzli odpadowych.

Podzi¢kowania

Praca zostala zrealizowana przy udziale srodkéw przeznaczonych
na badania w ramach programu:

. Stypendia  naukowe dla  doktorantow,  ksztalconych na
kierunkach uznanych za szczegolnie istotne z punktu widzenia

»
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Environmental Analysis for the Melting
of Aluminum Bronzes Process

Not yet been clarified issues impact the individual components of slag refining. This applies to impacts on the process of mass transfer
and the environment. For these ingredients include substances of stimulating the process of refining slag. The aim of the present study was
to show the possibility of optimizing the components of the slag, through the use of stimulating substances intentionally introduced in the
conditions of melting aluminum bronzes conditions. The analysing of the studied refiners compositions at an angle of environmental
impacts noted a significant impact promoters containing sodium fluoride. Changes refining effect (on the plus side), however cause
significant environmental burden. As evidenced by the results presented in Table 5 it follows that not only a fluorine leak out of the slag,
but also react with the compounds of silicon and calcium. Compounds of fluorine therefore create a risk to the ambient gas in foundries.
To the detriment of chloride NaCl speaks while the formation of water-soluble compounds which may pose a risk to groundwater.
However, this can be countered through special bulkheads for storage of waste slag. We conclude that under the conditions of melting
aluminum bronzes should be used slags containing no fluorine compounds.
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