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Sposéb odseparowania metali obecnych w pytach pochodzacych z
elektrycznych piecow tukowych.

Przedmiotem wynalazku jest sposob odseparowania metali obecnych w
pytach pochodzacych z elektrycznych piecow tukowych, zwlaszcza cynku i
olowiu od zelaza, umozliwiajacy odzysk znacznych ilodci wartosciowego cynku
z metalurgicznego pyhu, odseparowanie toksycznego olowiu od stalej pozostalosci
oraz otrzymanie bogatej w Zzelazo stalej pozostalosci mozliwej do powtornego
zastosowania w przemysle stalowym, przy rownoczesnej likwidacji w jednym
procesie technologicznym dwéch grup odpadéw, pylow stanowiacych odpad
niebezpieczny oraz duzej iloSci odpadéw tworzyw sztucznych zawierajacych

srodek zmniejszajacy palnosc.

Produkcja stali w elektrycznym piecu fukowym prowadzi do powstawania
produktu ubocznego , pylow stanowiacych odpad niebezpieczny . Z powodu
ograniczert Srodowiskowych koszt usuwania tych pylow jest wysoki. Z drugiej
strony pyly sa bogate w cenne tlenki metali i moga by¢ stosowane jako surowce
wtorne w produkcji cynku, zelaza oraz olowiu. Srednie stezenie zelaza w pyle
, gtownie w formie magnetytu Fe3O4 i ferrytu cynku ZnFe;O4 wynosi okoto
30% masy. Najwickszg niezelaznyg zawartos¢ pylow stanowi cynk , a jego
stezenie wynosi 7-40% catkowitej masy. Ponadto w pylach wystepuje oléw w
ilosci kilku procent calkowitej masy. Biorac pod uwage powyzsze stgzenia , W
skali $wiatowe)j istnieje mozliwos¢ odzyskania z pylow okolo 1,14 milionéw ton

cynku, okolo 285 tysigcy ton olowiu oraz ogromnej
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ilosci pozostalosci bogatych w tlenek zelaza , ktére moga shuzy¢ jako
wartosciowe surowce wtome do produkcji stali. W Polsce podczas produkcji
stali w elektrycznych piecach lukowych powstaje srednio okolo 545 tysigcy ton
pylu. W warunkach krajowych tylko nieznaczna czgsé pylow jest poddawana
recyklingowi. Wigkszo$¢ pylow trafia do cementowni jako wsad w procesie

wypalania kiinkieru lub jest skladowana jako odpad niebezpieczny

Rownoczesnie powstaja ogromne ilosci odpadéw tworzyw sztucznych,
czgsto zawierajacych zwiazki zmniejszajgee palnosé. Najczgsciej stosowanym
zwigzkiem zmniejszajacym palno$é tworzyw sztucznych jest  tetrabromobisfenol
A. Szacuje sie, ze okolo 70% urzadzen elektronicznych i elektrycznych na
$wiecie zawiera tworzywa sztuczne wzbogacone w tetrabromobisfenol A.
Szerokie zastosowanie z grupy tworzyw sztucznych zawierajacych
tetrabromobisfeno! A  maja miedzy innymi poliwgglany i polistyreny.

Poliweglany stosowane sq w produkcji ptyt DVD, soczewek okulardw, soczewek
optycznych, reflektor6w i czesci samochodowych, przezroczystych dachéw i
urzadzen medycznych, w przemysle sprzetu gospodarstwa domowego w
przemysle budowlanym. Poniewaz poliweglany maja réznorodne zastosowanie,
ich produkcja rosnie o ponad 10% rocznie i oczekuje si¢ dalszego jej wzrostu.
Najwiecej polistyrenu produkuje sig i zuzywa w krajach wysoko rozwinigtych.
Najwigkszy udzial w przetworstwie polistyrenu ma przede wszystkim sektor
produkcji opakowan do zywnosci, elektronika, produkcja sprzgtu gospodarstwa
domowego, produkcja artykutow medycznych W wyniku tego w $wiecie
powstaja ogromne ilosci odpadéw tworzyw sztucznych , w tym zawierajacych

tetrabromobisfenol A.

Znane sa rozne sposoby odzyskiwania cynku, olowiu, Zelaza.
Najpowszechniejszy sposob odzysku cynku z pyléw pochodzacych z
elektrvcznych piecow hukowyvch, to metalurgiczny proces Waelza prowadzony w
obrotowym piecu Waelza, ktéry jednak wymaga temperatury 1200-1300 °C, a
przez to zwiazany jest z ponoszeniem bardzo wysokich kosztow wynikajacych

z duzej energochionnoscei.



Ze zgloszenia wynalazku nr P-288418 znany jest sposob odzyskiwania
¢ynku z materialow zawierajacych cynk, szczegolnie z pylow odzyskiwanych z
gazéw odlotowych z proceséw metalurgicznych. Zawierajace cynk czasteczki
materialu sg poddawane aglomeracji z weglopochodnym materialem
redukcyjnym, takze z topnikiem i s3 dostarczane do gazowo szczelnego miedzy
1200-1700 ° C. Aglomeraty zostajs stopione, poddane selektywnej redukcji i
oddzieleniu cynku i innych lotnych metali. Faza obojetnej szlaki, korzystnie
takze ciekla faza metalu jest spuszczana z pieca, natomiast cynk i inne latwo
lotne metale sa odzyskiwane z gazow odlotowych przez kondensacj¢. Dla
zapobiegniecia wtornemu utlenianiu metalicznego cynku, zawierajace cynk pyly
sa aglomerowane razem z weglopochodnym érodkiem wiazacym, ktéry w
temperaturze ponizej 700° C ulega krakowaniu z utworzeniem sadzy, a
temperatura atmosfery gazowej pieca jest utrzymywana powyzej 1000 Cdla
utrzymania objetosciowego stosunku CO, i CO w atmosferze gazowej pieca
ponizej 0,3.

Z polskiego opisu patentowego nr 173050 znany jest pirometalurgiczny
sposob odzyskiwania tatwo parujacych metali, takich jak cynk, otéw, kadm, z
koncentratu siarczku cynku, polegajacy na tym, Ze koncentrat siarczku cynku
jest podawany do roztopionej miedzi w warunkach atmosferycznych, przy
temperaturze 1450-1800 OC, tak,ze cynk, oléw i kadm przechodza do kapieli
jako czyste metale, ktore odzyskuje si¢ z pieca w postaci gazowej, a nastepnie
skrapla si¢. Zelazo i miedZz pozostaja w roztopionym metalu lub produkcie

posrednim siarczku metalu wytworzonym w piecu.

Z opisu patentowego polskiego nr 192193 znany jest sposob odzyskiwania
olowini cynku z przemystowych odpadéw metali niezelaznych, w ktérym
mieszanin¢ odpadéw metali niezelaznych zawierajaca pyly z procesu
odmiedziowania zuzla zawiesinowego w piecu elektrycznym, szlamy z odpylni
mokrej piecow szybowych, pyly konwertorowe z procesu sSwiezenia kamienia
miedziowego oraz dodatki technologiczne w postaci koksikui materiatu
zelazonosnego poddaje si¢ procesowi topienia i redukcji, po czym wyprowadza

si¢ z pieca oléw metaliczny i Zzuzel zawierajacy cynk.
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Celem wynalazku jest opracowanie sposobu odseparowania metali
obecnych w pytach pochodzacych z elektrycznych piecow tukowych, w
szczegOlnodei cynkui olowinod zelaza, umozliwiajacego odzysk znacznych
ilosci wartosciowego cynku z metalurgicznego pylu w niskiej temperaturze,
odseparowanie toksycznego olowiu od stalej pozostalosci oraz otrzymanie
bogatej w zelazo statej pozostalosci mozliwej do powtdrnego zastosowania w
przemysle stalowym, przy rownoczesnej likwidacji w jednym procesie
technologicznym dwoch grup odpadéw, tj. pyléw stanowiacych odpad
niebezpieczny oraz duzej ilosci odpadow tworzyw sztucznych zawierajacych

srodek zmniejszajacy palnosé.

Spos6éb odseparowania metali obecnych w pylach pochodzacych z
elektrycznych piecow {ukowych, w szczegolnosci cynku i ofowiu od zelaza
wedhig wynalazku charakteryzuje si¢ tym, ze pyly pochodzace z elektrycznych
piecow lukowych miesza si¢ z tworzywami sztucznymi, korzystnie z ich
odpadami , zawierajacymi bromoorganiczny zwiazek zmniejszajacy palnosé
tetrabromobisfenol A w proporcjach wagowych od 1:3 do 1: 9 1 uzyskang
mieszaning poddaje si¢ izotermicznemu ogrzewaniu przez co najmniej 40 minut
w temperaturze 550 — 650° C w warunkach utleniajacych zblizonych do
atmosferycznych, poddajac w trakcie termicznej obrobki procesom degradacji
tworzywa sztuczne i zwigzek zmniejszajacy palnos¢ z wydzieleniem gazowego
HBr, przereagowaniu HBr z tlenkami metali obecnych w pylach zwlaszcza
cynku, olowiu oraz odparowaniu lotnych bromkéw metali glownie cynku,

olowiu i ich odseparowaniu od pozostalosci stalej bogatej w zelazo.

Pyly pochodzace z elektrycznych piecow tukowych wraz z tworzywami
sztucznymi , korzystnie z ich odpadami, zawierajgcymi bromoorganiczny
zwigzek zmniejszajacy palnosé tetrabromobisfenol A stanowia mieszaning

korzystnie rozdrobiong , jednorodna, zageszczong mechanicznie.

Tworzywa sztuczne , korzystnie ich odpady, stanowia poliweglany i/lub
polistyreny zawierajace bromoorganiczny zwigzek zmniejszajacy palnosé

tetrabromobisfenol! A.



Sposobem wedlug wynalazku, nieorganiczny brom ktéry uwalnia si¢ na
skutek degradacji tworzyw sztucznych zawierajacych bromoorganiczny zwigzek
zmniejszajacy palnosé tetrabromobisfenol A, prawie w calosei wchodzi w reakcje
z obecnymi tlenkami metali cynku i olowiu. Powstale bromki metali
calkowicie odparowuja ze stalej pozostalosci . Sposobem wedhig wynalazku
uzyskuje si¢ wysoce skuteczne rozdzielenie cynku i olowiu od bogatej w zelazo

pozostatosci w stosunkowo niskiej temperaturze 550-650°C.

Sposob wedlug wynalazku umozliwia odzysk znacznych ilosci
wartoéciowego cynku z metalurgicznego pylu w niskiej temperaturze,
odseparowanie toksycznego ofowiu od statej pozostatosci oraz otrzymanie bogatej
w zelazo stalej pozostalosci mozliwej do powtérnego zastosowania w przemysle

stalowym

Sposéb wedlug wynalazku pozwala w jednym procesie technologicznym
likwidowa¢ znaczne ilosci niebezpiecznych odpadow w postaci pyléw z
elektrycznych piecow tukowych oraz znaczne ilosci powstajacych odpadéw
tworzyw sztucznych wykorzystywanych w réznych dziedzinach gospodarki i
przemystu, zawierajacych bromoorganiczny zwigzek zmniejszajacy palnosé
tetrabromobisfenol A, jak odpady poliweglanow, odpady polistyrenow, przy
réwnoczesnym uzyskiwaniu odseparowania cennych metali obecnych w pytach

piecow elektrycznych tukowych.
Przedmiot wynalazku zostal przedstawiony w przykladach wykonania.

Przyklad 1. Pyly z elektrycznych piecow lukowych zawierajace zwlaszcza
zelazo w postaci magnetytu Fe3Oy4 i1 ferrytu cynku ZnFe;O4 w ilosci ok. 24%
masy, cynk w ilo$ci 24% masy, oléw w ilosci 6% catkowitej masy pyhu oraz
inne skladniki w malych ilosciach jak kadm, cyna, mangan, miedZz, magnez,
chrom i inne, poddaje si¢ wymieszaniu w stosunku wagowym 1 : 6 z odpadami
poliweglanow zawierajacych zwiazek bromoorganiczny zmniejszajacy palnosc
tetrabromobisfenol A, o zawartosci bromu okoto 25%. Otrzymana mieszaning
poddaje sie rozdrobnieniu do wielkosci czastek ok. 300 um, a nastepnie
dokladnemu dalszemu wymieszaniu do uzyskania jednorodnej mieszaniny i
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zageszcezeniu mechanicznemu. Tak uzyskang mieszaning pylu z odpadami
poliweglanow poddaje si¢ izotermicznemu ogrzewaniu w warunkach
utleniajacych zblizonych do atmosferycznych ( okolo 20% objgtosci O, ) do
uzyskania temperatury 550° C oraz dalszemu ogrzewaniu w tej temperaturze
przez co najmniej 80 minut. W trakcie izotermicznego ogrzewania mieszaniny w
warunkach utleniajgcych ulegaja degradacji poliwgglan i tetrabromobisfenol A, z
wydzieleniem gazowego HBr. Poliwgglan podczas ogrzewania ulega stopieniu w
temperaturze ok. 230-270°C , tworzac gesta , szczelnie okrywajaca czastki pylu
faze, izolujac obecne w nim tlenki metali od zewngtrznych warunkéw. Cazastki
tlenkdw cynku i olowiu zostajg zanurzone w stopionym poliweglanie i
dokladnie odseparowane od zewnetrznej utleniajacej atmosfery. Nastepuje w tych
warunkach intensywne uwalnianie HBr. Cisnienie czastkowe wydzielanego bromu
jest bardzo wysokie, stad reakcja przebiega natychmiastowo. Uzyskuje si¢
srednio 52% uwolnionego nieorganicznego bromu w stosunku do calosci
bromu. Uwolniony brom w postaci gazowego HBr w trakcie ogrzewania w
temperaturze 550°C poddaje sie przereagowaniu z tlenkami metali obecnymi w
pyle, zwlaszcza z tlenkami cynku i olowiu, w wyniku czego otrzymuje sig¢
lotne bromki cynkui ofowiu, ktore stopniowo odparowujg. Wydajnosc
bromowania wynosi okolo 80% dla cynkui okolo 90% dla olowiuw stosunku
do catkowitej zawartosci tych metali w mieszaninie. Bromki metali sposobem
wedlug wynalazku odparowuja prawie w 100 % ze stalej pozostatosci. Po

obrobce termicznej w stalej pozostalosci pozostaje giownie zelazo .

Przyklad 1I. ,Pyly z elektrycznych piecow lukowych zawierajace zelazo w
ilosci 24% masy, cynk w ilosci 24 % masy, oldow w ilosci 6 % catkowitej masy
pyhu oraz inne skladniki w mniejszych ilodciach, poddaje si¢ wymieszaniu w
stosunku wagowym 1:9 z odpadami polistyrenéw zawierajacymi zwiazek
bromoorganiczny zmniejszajacy palnosé tetrabromobisfenol A, o zawartosci
bromu ok. 12%. Otrzymana mieszaning poddaje si¢ rozdrobnieniu do wielkosci
czastek ok. 130 um, a nastepnie dokladnemu wymieszaniu, do uzyskania
jednorodnej mieszaniny i zageszczeniu mechanicznemu.. Tak uzyskana

mieszaning pylu z odpadami polistyrenu poddaje si¢ izotermicznemu ogrzewaniu



w warunkach utleniajacych zblizonych do atmosferycznych, do uzyskania
temperatury 580°C i dalszemu ogrzewaniu w tej temperaturze przez co najmnie|
80 minut. W trakcie izotermicznego ogrzewania mieszaniny w warunkach
utleniajacych ulegaja degradacji polistyren i tetrabromobisfenol A, z
wydzieleniem gazowego HBr. W trakcie podgrzewania mieszaniny do
temperatury 580°C, polistyren ulega stopieniu, tworzac gesta, szczelnie
okrywajaca czastki pyhu faze, izolujac obecne w nim tlenki cynku i olowiu od
zewnetrznych warunkow. Czastki tlenkow cynku i olowiu zostaja podczas tego
procesu zanurzone Ww stopionym polistyrenie i dokladnie odseparowane od
zewnetrznej utleniajacej atmosfery. W procesie sposobem wedtug wynalazku
nastepuje intensywne uwalnianie HBr. Ciénienie czastkowe wydzielonego bromu
jest bardzo wysokie, stad reakcja przebiega natychmiastowo. llo§¢ uwolnionego
nieorganicznego bromu uzyskuje si¢ srednio 0k.75% w stosunku do calosci
bromu. Uwolniony brom w postaci gazowego HBr w trakcie ogrzewania w
temperaturze 580°C przereagowuje z tlenkami metali, cynku i olowiu, w
wyniku czego powstaja lotne bromki cynku i olowiu, ktére stopniowo
odparowuja.. Otrzymana wydajno$¢ bromowania wynosi 65% dla cynku i 60%
dla olowiu w stosunku do calkowitej zawartosci tych metali w mieszaninie..
Bromki metali sposobem wedlug wynalazku odparowuja prawie w 100% ze
stalej pozostatosci. Stala pozostalos¢ po obrobee termicznej stanowi gléwnie

zelazo.

Sposobem wedlug wynalazku mozna uzyskiwa¢ odseparowanie metali
obecnych w pylach pochodzacych z elektrycznych piecéw tukowych , w
szczegOlnosci wartosciowego cynku oraz odseparowanie toksycznego otowiu od
pozostalosci oraz otrzymanie bogatej w zelazo stalej pozostalosci mozliwej do
powtornego zastosowania w przemysle stalowym rowniez przy wykorzystaniu
mieszaniny odpadow poliweglanéw 1 polistyrenu a takze innych tworzyw
sztucznych zawierajacych tetrabromobisfenol A o odpowiedniej zawartosci
bromu, w dostepnych dowolnych proporcjach w tej mieszaninie , w proporcjach
wagowych w stosunku do pylow pochodzacych z elektrycznych piecow
lukowych w proporcjach od 3:1 do 9: 1.
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