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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob odseparowania metali obecnych w pytach pochodzgcych
z elektrycznych piecéw tukowych, zwlaszcza cynku i otowiu od zelaza, umozliwiajgcy odzysk znacz-
nych ilosci wartosciowego cynku z metalurgicznego pytu, odseparowanie toksycznego otowiu od statej
pozostatosci oraz otrzymanie bogatej w zelazo statej pozostatosci mozliwej do powtérnego zastoso-
wania w przemysle stalowym, przy réownoczesnej likwidacji w jednym procesie technologicznym
dwoch grup odpadow, pytow stanowigcych odpad niebezpieczny oraz duzej ilosci odpadéw tworzyw
sztucznych zawierajgcych srodek zmniejszajgcy palnose.

Produkcja stali w elektrycznym piecu tukowym prowadzi do powstawania produktu ubocznego,
pytdw stanowigcych odpad niebezpieczny. Z powodu ograniczen $rodowiskowych koszt usuwania
tych pytow jest wysoki. Z drugiej strony pyty sg bogate w cenne tlenki metali i mogg by¢ stosowane
jako surowce wtérne w produkcji cynku, zelaza oraz otowiu. Srednie stezenie zelaza w pyle, gtéwnie
w formie magnetytu Fe3O, i ferrytu cynku ZnFe,O, wynosi okoto 30% masy. Najwiekszg niezelazng
zawartos¢ pytéw stanowi cynk, a jego stezenie wynosi 7—40% catkowitej masy. Ponadto w pytach
wystepuje otdw w ilosci kilku procent catkowitej masy. Biorgc pod uwage powyzsze stezenia, w skali
Swiatowej istnieje mozliwos¢ odzyskania z pytéw okoto 1,14 miliondw ton cynku, okoto 285 tysiecy ton
otowiu oraz ogromnej ilosci pozostatosci bogatych w tlenek zelaza, ktére mogg stuzy¢ jako wartoscio-
we surowce wtérne do produkcji stali. W Polsce podczas produkcji stali w elektrycznych piecach tuko-
wych powstaje srednio okoto 545 tysiecy ton pytu. W warunkach krajowych tylko nieznaczna czesé¢
pytéw jest poddawana recyklingowi. Wiekszo$¢ pytdéw trafia do cementowni jako wsad w procesie
wypalania klinkieru lub jest sktadowana jako odpad niebezpieczny.

Réwnoczesnie powstajg ogromne ilosci odpaddéw tworzyw sztucznych, czesto zawierajgcych
zwigzki zmniejszajgce palnos¢. Najczesciej stosowanym zwigzkiem zmniejszajgcym palnos¢ tworzyw
sztucznych jest tetrabromobisfenol A. Szacuje sie, ze okoto 70% urzadzen elektronicznych i elektrycz-
nych na $wiecie zawiera tworzywa sztuczne wzbogacone w tetrabromobisfenol A. Szerokie zastoso-
wanie z grupy tworzyw sztucznych zawierajgcych tetrabromobisfenol A majg miedzy innymi poliwe-
glany i polistyreny.

Poliweglany stosowane sg w produkcji ptyt DVD, soczewek okularéw, soczewek optycznych, re-
flektoréw i czesci samochodowych, przezroczystych dachéw i urzgdzen medycznych, w przemysle
sprzetu gospodarstwa domowego w przemysle budowlanym. Poniewaz poliweglany majg réznorodne
zastosowanie, ich produkcja rosnie o ponad 10% rocznie i oczekuje sie dalszego jej wzrostu. Najwie-
cej polistyrenu produkuje sie i zuzywa w krajach wysoko rozwinigetych. Najwiekszy udziat w przetwor-
stwie polistyrenu ma przede wszystkim sektor produkcji opakowanh do zywnosci, elektronika, produkcja
sprzetu gospodarstwa domowego, produkcja artykutéw medycznych W wyniku tego w $wiecie powsta-
ja ogromne ilosci odpadéw tworzyw sztucznych, w tym zawierajgcych tetrabromobisfenol A.

Znane sg rozne sposoby odzyskiwania cynku, ofowiu, Zzelaza. Najpowszechniejszy sposdb od-
zysku cynku z pytéw pochodzgcych z elektrycznych piecéw tukowych, to metalurgiczny proces Waelza
prowadzony w obrotowym piecu Waelza, ktéry jednak wymaga temperatury 1200-1300°C, a przez
to zwigzany jest z ponoszeniem bardzo wysokich kosztéw wynikajgcych z duzej energochtonnoéci.

Ze zgtoszenia wynalazku nr P-288418 znany jest sposéb odzyskiwania cynku z materiatéw za-
wierajgcych cynk, szczegdlnie z pytéw odzyskiwanych z gazéw odlotowych z proceséw metalurgicz-
nych. Zawierajgce cynk czgsteczki materiatu sg poddawane aglomeracji z weglopochodnym materia-
tem redukcyjnym, takze z topnikiem i sg dostarczane do gazowo szczelnego miedzy 1200-1700°C.
Aglomeraty zostajg stopione, poddane selektywnej redukcji i oddzieleniu cynku i innych lotnych metali.
Faza obojetnej szlaki, korzystnie takze ciekta faza metalu jest spuszczana z pieca, natomiast cynk
i inne tatwo lotne metale sg odzyskiwane z gazéw odlotowych przez kondensacje. Dla zapobiegniecia
wtérnemu utlenianiu metalicznego cynku, zawierajgce cynk pyty sg aglomerowane razem z weglopo-
chodnym S$rodkiem wigzgcym, ktéry w temperaturze ponizej 700°C ulega krakowaniu z utworzeniem
sadzy, a temperatura atmosfery gazowej pieca jest utrzymywana powyzej 1000°C dla 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 parujgcych metali, takich jak cynk, otéw, kadm, z koncentratu siarczku cynku, polegajgcy na tym,
ze koncentrat siarczku cynku jest podawany do roztopionej miedzi w warunkach atmosferycznych,
przy temperaturze 1450-1800°C, tak, ze cynk, otdw i kadm przechodzg do kapieli jako czyste metale,
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ktére odzyskuje sie z pieca w postaci gazowej, a nastepnie skrapla sie. Zelazo i miedz pozostajg
w roztopionym metalu lub produkcie posrednim siarczku metalu wytworzonym w piecu.

Z opisu patentowego polskiego nr 192193 znany jest sposoéb odzyskiwania otowiu i cynku
z przemystowych odpaddéw metali niezelaznych, w ktérym mieszanine odpadéw metali niezelaznych
zawierajgcg pyly z procesu odmiedziowania zuzla zawiesinowego w piecu elektrycznym, szlamy
z odpylni mokrej piecow szybowych, pyty konwertorowe z procesu swiezenia kamienia miedziowego
oraz dodatki technologiczne w postaci koksiku i materiatu zelazonosnego poddaje sie procesowi to-
pienia i redukcji, po czym wyprowadza sie z pieca otdw metaliczny i zuzel zawierajgcy cynk.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu odseparowania metali obecnych w pytach pocho-
dzacych z elektrycznych piecéw tukowych, w szczegdlnosci cynku i ofowiu od zelaza, umozliwiajgcego
odzysk znacznych ilosci wartosciowego cynku z metalurgicznego pytu w niskiej temperaturze, odsepa-
rowanie toksycznego otowiu od statej pozostatosci oraz otrzymanie bogatej w zelazo statej pozostato-
$ci mozliwej do powtérnego zastosowania w przemysle stalowym, przy réownoczesnej likwidacji w jed-
nym procesie technologicznym dwoch grup odpaddw, tj. pytéw stanowigcych odpad niebezpieczny
oraz duzej ilosci odpadow tworzyw sztucznych zawierajgcych srodek zmniejszajgcy palnosc.

Sposob odseparowania metali obecnych w pytach pochodzgcych z elektrycznych piecéw tuko-
wych, w szczegolnosci cynku i otowiu od zelaza wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze pyty
pochodzace z elektrycznych piecéw tukowych miesza sie z tworzywami sztucznymi, korzystnie z ich
odpadami, zawierajgcymi bromoorganiczny zwigzek zmniejszajacy palnosé tetrabromobisfe-
nol A w proporcjach wagowych od 1:3 do 1:9 i uzyskang mieszanine poddaje sie izotermicznemu
ogrzewaniu przez co najmniej 40 minut w temperaturze 550-650°C w warunkach utleniajgcych zblizo-
nych do atmosferycznych, poddajgc w trakcie termicznej obrébki procesom degradacji tworzywa
sztuczne i zwigzek zmniejszajgcy palno$¢ z wydzieleniem gazowego HBr, przereagowaniu HBr z tlen-
kami metali obecnych w pylach zwtaszcza cynku, otowiu oraz odparowaniu lotnych bromkéw metali
gtéwnie cynku, otowiu i ich odseparowaniu od pozostatosci statej bogatej w zelazo.

Pyty pochodzace z elektrycznych piecow tukowych wraz z tworzywami sztucznymi, korzystnie
z ich odpadami, zawierajgcymi bromoorganiczny zwigzek zmniejszajacy palnos¢ tetrabromobisfenol A
stanowig mieszanine korzystnie rozdrobiong, jednorodng, zageszczong mechanicznie.

Tworzywa sztuczne, korzystnie ich odpady, stanowig poliweglany i/lub polistyreny zawierajgce
bromoorganiczny zwigzek zmniejszajgcy palnosé tetrabromobisfenol A.

Sposobem wedtug wynalazku, nieorganiczny brom ktéry uwalnia sie na skutek degradacji two-
rzyw sztucznych zawierajgcych bromoorganiczny zwigzek zmniejszajgcy palno$é tetrabromobisfe-
nol A, prawie w catosci wchodzi w reakcje z obecnymi tlenkami metali cynku i otowiu. Powstate bromki
metali catkowicie odparowujg ze statej pozostato$ci.

Sposobem wedtug wynalazku uzyskuje sie wysoce skuteczne rozdzielenie cynku i otowiu
od bogatej w zelazo pozostatosci w stosunkowo niskiej temperaturze 550-650°C.

Sposdb wedtug wynalazku umozliwia odzysk znacznych ilo$ci wartoSciowego cynku z metalur-
gicznego pytu w niskiej temperaturze, odseparowanie toksycznego ofowiu od statej pozostatosci oraz
otrzymanie bogatej w Zelazo statej pozostatosci mozliwej do powtérnego zastosowania w przemysle
stalowym.

Sposdb wedtug wynalazku pozwala w jednym procesie technologicznym likwidowaé znaczne
ilosci niebezpiecznych odpadéw w postaci pytdow z elektrycznych piecow tukowych oraz znaczne iloSci
powstajgcych odpadéw tworzyw sztucznych wykorzystywanych w réznych dziedzinach gospodarki
i przemystu, zawierajgcych bromoorganiczny zwigzek zmniejszajgcy palnosé tetrabromobisfenol A, jak
odpady poliweglanéw, odpady polistyrendw, przy réwnoczesnym uzyskiwaniu odseparowania cen-
nych metali obecnych w pytach piecéw elektrycznych tukowych.

Przedmiot wynalazku zostat przedstawiony w przykfadach wykonania.

Przyktad |

Pyly z elektrycznych piecow tukowych zawierajgce zwlaszcza zelazo w postaci magnetytu
Fez0, i ferrytu cynku ZnFe,O,4 w ilosci ok. 24% masy, cynk w ilosci 24% masy, otdow w ilosci 6% cat-
kowitej masy pytu oraz inne skfadniki w matych ilosciach jak kadm, cyna, mangan, miedz, magnez,
chrom i inne, poddaje sie wymieszaniu w stosunku wagowym 1:6 z odpadami poliweglanéw zawiera-
jacych zwigzek bromoorganiczny zmniejszajgcy palno$¢ tetrabromobisfenol A, o zawarto$ci bromu
okoto 25%. Otrzymang mieszanine poddaje sie rozdrobnieniu do wielkosci czgstek ok. 300 um, a na-
stepnie doktadnemu dalszemu wymieszaniu do uzyskania jednorodnej mieszaniny i zageszczeniu
mechanicznemu. Tak uzyskang mieszanine pytu z odpadami poliweglanéw poddaje sie izotermicznemu
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ogrzewaniu w warunkach utleniajgcych zblizonych do atmosferycznych (okoto 20% objetosci 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 ulegajg degra-
dacji poliweglan i tetrabromobisfenol A, z wydzieleniem gazowego HBr. Poliweglan podczas ogrzewa-
nia ulega stopieniu w temperaturze ok. 230-270°C, tworzac gesta, szczelnie okrywajaca czastki pytu
faze, izolujgc obecne w nim tlenki metali od zewnetrznych warunkéw. Czastki tlenkéw cynku i ofowiu
zostajg zanurzone w stopionym poliweglanie i doktadnie odseparowane od zewnetrznej utleniajgcej
atmosfery. Nastepuje w tych warunkach intensywne uwalnianie HBr. Cisnienie czgstkowe wydzielane-
go bromu jest bardzo wysokie, stad reakcja przebiega natychmiastowo. Uzyskuje sie $rednio 52%
uwolnionego nieorganicznego bromu w stosunku do catosci bromu. Uwolniony brom w postaci gazo-
wego HBr w trakcie ogrzewania w temperaturze 550°C poddaje sie przereagowaniu z tlenkami metali
obecnymi w pyle, zwlaszcza z tlenkami cynku i otowiu, w wyniku czego otrzymuje sie lotne bromki
cynku i ofowiu, ktére stopniowo odparowuja. Wydajnos¢ bromowania wynosi okoto 80% dla cynku
i okoto 90% dla otowiu w stosunku do catkowitej zawartosci tych metali w mieszaninie. Bromki metali
sposobem wedtug wynalazku odparowujg prawie w 100% ze statej pozostatosci. Po obrébce termicz-
nej w statej pozostatosci pozostaje gtéwnie zelazo.

Przyktad Il

Pyly z elektrycznych piecow tukowych zawierajgce zelazo w ilosci 24% masy, cynk w ilosci 24%
masy, otdw w ilosci 6% catkowitej masy pytu oraz inne sktadniki w mniejszych ilosciach, poddaje sie
wymieszaniu w stosunku wagowym 1:9 z odpadami polistyrendw zawierajgcymi zwigzek bromoorga-
niczny zmniejszajgcy palnos¢ tetrabromobisfenol A, o zawartosci bromu ok. 12%. Otrzymang miesza-
ninge poddaje sie rozdrobnieniu do wielkosci czgstek ok. 130 um, a nastepnie dokltadnemu wymiesza-
niu, do uzyskania jednorodnej mieszaniny i zageszczeniu mechanicznemu. Tak uzyskang mieszanine
pytu z odpadami polistyrenu poddaje sie izotermicznemu ogrzewaniu w warunkach utleniajgcych zbli-
zonych do atmosferycznych, do uzyskania temperatury 580°C i dalszemu ogrzewaniu w tej temperatu-
rze przez co najmniej 80 minut. W trakcie izotermicznego ogrzewania mieszaniny w warunkach utle-
niajgcych ulegajg degradaciji polistyren i tetrabromobisfenol A, z wydzieleniem gazowego HBr. W trak-
cie podgrzewania mieszaniny do temperatury 580°C, polistyren ulega stopieniu, tworzgc gests,
szczelnie okrywajgcg czastki pylu faze, izolujgc obecne w nim tlenki cynku i otowiu od zewnetrznych
warunkow. Czgstki tlenkéw cynku i otowiu zostajg podczas tego procesu zanurzone w stopionym poli-
styrenie i dokfadnie odseparowane od zewnetrznej utleniajacej atmosfery. W procesie sposobem we-
dtug wynalazku nastepuje intensywne uwalnianie HBr. Cidnienie czgstkowe wydzielonego bromu jest
bardzo wysokie, stad reakcja przebiega natychmiastowo. llos¢ uwolnionego nieorganicznego bromu
uzyskuje sie srednio ok. 75% w stosunku do catosci bromu. Uwolniony brom w postaci gazowego HBr
w trakcie ogrzewania w temperaturze 580°C przereagowuje z tlenkami metali, cynku i otowiu, w wyni-
ku czego powstajg lotne bromki cynku i otowiu, ktére stopniowo odparowujg. Otrzymana wydajnosc
bromowania wynosi 65% dla cynku i 60% dla otowiu w stosunku do catkowitej zawartosci tych metali
w mieszaninie. Bromki metali sposobem wedtug wynalazku odparowujg prawie w 100% ze statej po-
zostatodci. Statg pozostatos¢ po obrdbce termicznej stanowi gtéwnie Zzelazo.

Sposobem wedtug wynalazku mozna uzyskiwaé odseparowanie metali obecnych w pytach po-
chodzgcych z elektrycznych piecéw tukowych, w szczegdlnosci wartosciowego cynku oraz odseparo-
wanie toksycznego otowiu od pozostatosci oraz otrzymanie bogatej w zelazo statej pozostatosci moz-
liwej do powtérnego zastosowania w przemysle stalowym réwniez przy wykorzystaniu mieszaniny
odpadow poliweglandw i polistyrenu a takze innych tworzyw sztucznych zawierajgcych tetrabromo-
bisfenol A o odpowiedniej zawartosci bromu, w dostepnych dowolnych proporcjach w tej mieszaninie,
w proporcjach wagowych w stosunku do pyléw pochodzgcych z elektrycznych piecéw tukowych
w proporcjach od 3:1 do 9:1.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb odseparowania metali obecnych w pytach pochodzacych z elektrycznych piecéw tu-
kowych, w szczegdlnosci cynku i otowiu od Zelaza, znamienny tym, ze pyty pochodzace
z elektrycznych piecoéw tukowych miesza sie z tworzywami sztucznymi, korzystnie ich odpa-
dami, zawierajgcymi bromoorganiczny zwigzek zmniejszajgcy palnos¢ tetrabromobisfenol A
w proporcjach wagowych od 1:3 do 1:9 i uzyskang mieszanine poddaje sie izotermicznemu



PL 227 662 B1 5

ogrzewaniu przez co najmniej 40 minut w temperaturze 550°-650°C w warunkach utleniaja-
cych zblizonych do atmosferycznych, poddajgc w trakcie termicznej obrébki procesom de-
gradacji tworzywa sztuczne i zwigzek zmniejszajgcy palnos¢ z wydzieleniem gazowego HBr,
przereagowaniu HBr z tlenkami metali obecnych w pytach zwlaszcza cynku, ofowiu oraz od-
parowaniu lotnych bromkdéw metali gtéwnie cynku, otowiu i ich odseparowaniu od pozostato-
Sci statej bogatej w zelazo.

. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze pyly pochodzgce z elektrycznych piecéw tu-
kowych wraz z tworzywami sztucznymi, korzystnie z ich odpadami, zawierajgcymi bromoor-
ganiczny zwigzek zmniejszajgcy palnos¢ tetrabromobisfenol A stanowig mieszanine korzyst-
nie rozdrobniong jednorodng zageszczong mechanicznie.

. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze tworzywa sztuczne, korzystnie ich odpady,
stanowig poliweglany i/lub polistyreny zawierajace bromoorganiczny zwigzek zmniejszajgcy
palnos¢ tetrabromobisfenol A.
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