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Sposéb utylizacji zZtomu elektrotechnicznego i elektronicznego ZSEE
w piecach obrotowo-wychylnych dla odzysku metali, gléwnie miedzi
i metali szlachetnych.

Przedmiotem wynalazku Jjest sposbb utylizacii
niektérych rodzajéw zuzytego sprzetu elektrotechnicznego
i elektronicznego, stanowiacego ziom ZSEE, dla realizowania
procesé4w odzysku metali, gidéwnie miedzi i metali
szlachetnych, w ktérym procesy te sa realizowane w piecach
obrotowo-wychylnych.

Znane sa sposoby utylizacji niektérych rodzajow ziomu
ZSEE polegajace na ich wstepnym rozdrobnieniu 1 czesto
stosowanym procesie przemielenia, celem usuniecia izolacji
z kabli, pozostatoéci obwoddéw scalonych lub metalil
niskotopliwych - olowiu 1lub cyny, a nastepnie ich
segregowaniu pod wzgledem zawartosci podstawowych metalil
zawartych w zlomie ZSEE, takich jak aluminium, miedZ, cyna,
srebro itp. Tak wstepnie przygotowany =ziom ZSEE Jjest
najczesciej poddawany pirolizie lub tez stanowi dodatek do
procesé4w ekstrakcji rézinych metali na drodze piro- lub
hydrometalurgicznej.

Znany jest sposdéb ekstrakcji olowiu, w ktérym faza
metaliczna stopu olowiowego peini role kolektora dla metali
szlachetnych, ktére w okolo 99 % rozpuszczaja sie w ciekiym

otowiu. Ich odzysk nastepuje na etapie rafinacji,
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a w zasadzie na etapie przerobu jednego z ubocznych jej
produktdéw, tzw. piany srebrowej. Wsadem do pieca obrotowo-
wychylnego w tym znanym sposobie sa materiaty olowionoséne,
w ktérych oi1déw wystepuje w postaci PbO, PbS, PbSOs lub
innych zwigzkdédw takich jak miedzy innymi krzemiany czy tez
weglany. Do wsadu sa dodawane niewielkie ilosci usunietych
W procesie rozdrabniania i oddzielone w procesie segregacii
zitomdbw ZSEE materialty, zawierajace metale niskotopliwe.
Jako dodatki do procesu ekstrakcji olowiu stosuje sie ziom
zelaza, koksik i sode kalcynowana Na,COs. W razie
koniecznos$ci korekty skiadu tworzacego sie zuzla do wsadu
dodaje sie krzemionke. Po przygotowaniu odpowiednio
dobranych pod wzgledem skladu chemicznego materialdw
wsadowych nastepuje dozowanie wsadu do pieca. Po zamknieciu
otworu zatadowczego uruchamia sie ruch obrotowy pieca
i zatacza palnik gazowy. Ruch obrotowy powoduje doktadne
wymieszanie sie wsadu i peilniejszy kontakt pomiedzy Jjego
sktadnikami. Po zakonczeniu procesu przetapiania wsadu
nastepuje wylanie stopu z pieca do kadzi peilnigcej role
odstojnika. W kadzi stop ulega rozdzieleniu na dwie nie
mieszajace sie fazy - ciekly otdéw i 2zuzZel. Powstalty w tym
procesie otéw kierowany jest do procesu rafinacji.

znany z polskiego opisu patentowego nr 162624 sposéb
odzysku zlota z frakcji niemetaliczne]j ztomu ZSEE,
stanowigcego wybrane wstepnie elementy pdiprzewodnikowe
takie jak zuzyte 1lub wybrakowane diody, tranzystory lub
uktady scalone, zawierajace elementy metaliczne zespolone z
tworzywem niemetalicznym, polega na poddaniu
wyselekcjonowanego zlomu ZSEE wstepnej obrdbce mechanicznej
obejmujacej Jego rozdrobnienie i1 oddzielenie frakcji
metaliczne] zawierajace] podstawowag mase metali
szlachetnych od frakcji niemetalicznej. Frakcija

niemetaliczna, w wyniku niedoskonalych metod separacji oraz
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specyfiki potaczen fazy niemetalicznej z faza metaliczna,
zawiera Jjeszcze pewna niewielka ilos¢ metalil szlachetnych.
Nastepnie frakcje niemetaliczna zlomu ZSEE Ww ilosci 8% do
15% wagowych wraz 2 weglanem sodu w ilogci 3% do 30%
wagowych, miesza sie ze szlamem anodowym 2 elektrorafinacji
miedzi, po czym tak powstata mieszanine wprowadza sie do
pieca kupelacyjnego i stapia w temperaturze 1150 K do 1500
K, otrzymujac stop Au Ag Pb.

Wada znanych sposobdw utylizacji niektérych rodzajow
ztomu ZSEE sa wysokie koszty ponoszone na wstepne
przygotowanie tego ziomu do dalszego przerobu. Wada jJest
réwniez koniecznos¢ wstepne] segregacji tego ziomu oraz
koniecznoéé jego kosztownego rozdrabniania 1 powtérne]
segregacji asortymentowej pod wzgledem wielkosci i udziaidw
wystepujacych w ztomie metali niezelaznych.

Utylizacja zlomu ZSEE, stawia przed firmami
zajmujacymi sie recyklingiem tych odpaddéw koniecznosé
przetwarzania coraz wiekszych mas powstajacych odpadow
w wyniku rosnacego postepu technicznego, a tym samym COraz
czestsze] wymiany przez uzytkownikow telewizordw,
komputerdéw, telefondw komoérkowych, odbiornikéw radiowych
itp. stanowiacych ziomy ZSEE, na modele nowszej generacji.
7tomem ZSEE sa roéwniez ziomy elektrotechniczne takie 7jak
miedzy innymi zuzyte transformatory =z rdzeniem 1 bez
rdzenia, czy cewki.

ziomy ZSEE zawieraja okoio 34% wagowych pierwiastkow
metalicznych oraz okoio 66% wagowych innych odpadow
ulegajacych szybkiemu spalaniu, najczeéciej w postaci
tworzyw sztucznych. Udziat wagowy pierwiastkdéw metalicznych
w zlomach ZSEE podlegajacych odzyskowi wynosi Srednio
5,8% Al.; 9,7% Cu; 9,2% Fe; 0,69% Ni; 2,24% Pb; 2,15% Sn;
1,16% Zn; 0,06% Ag; 0,0009% Hg; 0,023% Au; 0,003% Be; 0,04%
Ccd; 0,052% Cr; 0,01% Pd; 0,35% Sb. Udzial wagowy
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pierwiastkéw metalicznych w ziomach 7SEE bedacych odpadami
zuzytych transformatoréw 1 cewek podlegajacych odzyskowi
wynosi $srednio 30 do 93% materiaiu miedzionosnego oraz 35
do 82% materiaiu zelazonosnego.

Sposbb utylizacji ziomu 7SEF dla odzysku metali,
gtébwnie miedzi 1 metali szlachetnych wediug wynalazku,
jest realizowany Ww piecach obrotowo wychylnych i ma na celu
otrzymanie miedzi lub jej stopéw, a takze jest realizowany
w procesie ekstrakcji otowiu. Sposéb polega na podaniu bez
procesu rozdrabniania zlomu ZSEE zawierajacego miedzZ
w iloéci 1 do 95% wagowych bezpoérednio do przetopu W
piecach obrotowo wychylnych.

Jedynym kryterium wielkoéci ziaren wprowadzanego ziomu
ZSEE do procesoOw wysokotemperaturowych jest wielko$é otworu
zasypowego pieca obrotowo wychylnego.

Ilos¢ wprowadzanego zlomu ZSEE do procesdw
prowadzonych w piecach obrotowo wychylnych wynosi 0,1 do
90¢ masy wsadu do tych piecow. Iloé¢ ta Jest zmienna
w szerokim =zakresie. Wynika ona 2z szeregu czynnikdéw
a gtbéwnie ze znacznego zrb6znicowania sktadu zioméw ZSEE,
w ktérym wystepuja zardéwno tworzywa sztuczne w postaci
izolacji przewoddw, obuddw, piyt obwodéw drukowanych, Jjak
i frakcja metaliczna w postaci przewoddéw elektrycznych,
elementow silnikéw, transformatorodw, elektroniki, a tak:ze
smienna ilo&é frakcji zuzlotwdrcze], jak przyktadowo
kineskopy CRT, monitory LCD, elementy elektroniczne na
bazie spineli i ferrytdw, 1itp.

Utylizacja ziomu ZSEE W trakcie procesu wytopu miedzi
metalicznej w piecu obrotowo wychylnym polega na dozowaniu
do wygrzanego pieca zlomu miedzi i/lub stopbw miedzi.
W procesie ekstrakcji olowiu prowadzonym w piecu obrotowo

wychylnym do pieca sa dozowane materiaty olowionosne oraz
ztomy ZSEE.



Do nagrzanego do temperatury okolo 800 K pieca
obrotowo wychylnego wprowadza sie nosnik miedzi W iloéci
do 60% masy wsadu i o zawartosci 10 do 50% wagowych Cu,
topniki w ilosci do 18% masy wsadu i koksik w iloséci do 5%
masy wsadu, po czym piec sie =zamyka i uruchamia uktad
obracajacy piec wokdétr jego osi. Nastepnie calos¢ wsadu jest
podgrzewana do temperatury okolo 1550 K do uzyskania
ptynnego stopu. Nastepnie do pilynnego stopu jest dozowany
nieprzetworzony ziom ZSEE w iloéci od 0,1 do 90% wagowych
wsadu. Po dodaniu do piynnego stopu ziomu ZSEE nastepuje
proces intensywnego spalania =zawartych w ziomie odpaddw
palnych, co podwyzsza temperature cieklego stopu i ulatwia
homogenizacje frakcji metalicznej oraz Jjej separacje
grawitacyjna od frakcji zuzlowej w plecu.

W innym procesie prowadzenia topienia miedzi
metalicznej w piecu obrotowo wychylnym, do nagrzanego do
temperatury okoto 800 K pieca wprowadza sie noénik miedzi
w postaci zloméw miedzi oraz jej stopéw, topniki oraz
wysoko miedziowe ziomy ZSEE. W wyniku przeprowadzonego
procesu utylizacji ziomdw ZSEE w procesie wytapiania wsadu
w piecu obrotowo wychylnym otrzymuje sie miedZ metaliczna
o zawartoéci 98% Cu, odpadowy 2uzel, gazy podlegajace
procesowi dopalania 1 oczyszczania oraz pyty podlegajace
dalszemu procesowi odzysku innych metali. Piec obrotowo
wychylny opalany jest gazem ziemnym i mieszaning powietrza
i tlenu. Palniki dozujace mieszanine powietrza 1 tlenu
pozwalaja na realizacje procesu wytapiania miedzi
w atmosferze wzbogaconej w tlen nawet do 70%.

Ilos¢ zloméw ZSEE dozowana do pieca obrotowo
wychylnego jest zmienna w zakresie od 0.1 do 90 % masy
wsadu. Po stopieniu catosci wsadu nastepuje etap pracy
w atmosferze silnie utleniajacej, gdzie <celem Jest

dopalenie tworzyw sztucznych i wutlenienie metalicznych
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sktadnikéw nieszlachetnych. Po tym etapie nastepuje spust
suzla. Jezeli zachodzi potrzeba, dokonuije sie ewentualne]
korekty sktadu zuzla z zastosowaniem albo krzemionki albo
kamienia wapiennego lub sody. PO zlaniu zuzla dokonuje sie
kontroli sktadu chemicznego fazy metalicznej pozostaiej w
piecu. W =zaleznosci od uzyskanego wyniku 1 oczekiwanego
rezultatu nastepuje albo odlew metalu albo jego $wiezenie,
realizowane przez opalanie pieca przy wysokim wspdiczynniku
nadmiaru tlenu ,A” wynoszacym wiecej niz 2.

Dla niektérych rodzajow materialé4w wsadowych proces
moze byé realizowany odmiennie. W przypadku topienie ztomow
niektérych stopow miedzi takich jak brazy o wysokiej
zawartoséci cyny w potaczeniu ze ziomem ZSEE, prowadzenie
procesu topienia zapewnia wyprowadzenie cyny W postaci
tlenku Sno do pyiow. Tlenek ten jest lotny
w przeciwlenstwie do tworzacego sie na etapie $Swiezenia
tlenku Sn0;. Odpowiedni efekt osiaga sie poprzez
wprowadzenie do pieca, na warstwe 2zuzla po etapie
swiezenia, koksiku w iloéci okoto 2 do 5 % masy wsadu
w pilecu.

z uwagi na fakt, iz w piecu obrotowo wychylnym sa
realizowane roéwniez redukcyjne procesy topienia, korzystnym
jest utylizowac w takim  procesie topienia zuzyte
katalizatory samochodowe, z przemysiu chemicznego
i petrochemicznego, ktére w swoim sktadzie =zawieraja
znaczne ilosci tlenkéw miedzi, niklu i innych metalil
niezelaznych. Utylizacja tych odpaddéw Jest prowadzona
w osobnych wytopach. Do tak prowadzonego procesu wytopu
dodaje sie niektére rodzaje ziomdédw ZSEE, takie jak piyty
gtéwne, drobna elektronika, niektére rodzaje baterii

i inne.

Takie wytopy przebiegaja wediug schematu:
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Topienie — redukcja gazem lub/i koksikiem —> zlewanie zuzla —

— kontrola sktadu frakcji metalicznej — §wiezenie — odlew

Sposobem wediug wynalazku jest realizowany réwniez
proces przetwarzania zloméw ZSEE w piecu obrotowo-wychylnym
przy ekstrakcji otowiu. Taki proces realizowany Jjest dla
odpadéw ubogich w miedZ tzn. zawierajacych nie wiecej niz
20 % wagowych Cu w dodawanym ziomie ZSEE. Dodatek zlomdw
ZSEE wynosi od 0.1 do 35 % masy wsadu otowionoénego. Ziom
ZSEE jest dodawany do otowionosnej mieszanki wsadowe] .
Korzystnym jest dla procesu ekstrakcji otowiu, aby zlom
7SEE zawieral nie mniej niz 50 % wagowych Fe w stosunku do
masy ztomu. Zawarto$¢ Fe w zlomie ZSEE zmniejsza dodatek
zelazonoénego wsadu do pieca. Zawarte w ziomie ZSEE
tworzywa sztuczne zmniejszaja dodatek koksiku do wsadu.
Powstaly z dekompozycji tworzyw sztucznych wegiel stanowi
aktywny reduktor w procesie ekstrakcji otowiu. W przypadku
prowadzenia procesu ekstrakcji oilowiu w piecu obrotowo
wychylnym, do pieca obrotowo wychylnego wprowadza sie
nosénik otowiu, koksik i inne dodatki technologiczne takie
jak miedzy innymi soda kalcynowana czy =ziom Zzelaza oraz
ztom ZSEE w ilosci 0.1 do 35% masy wsadu. Sam proces
topienia wsadu w piecu obrotowo-wychylnym polega na
przygotowaniu odpowiednio dobranych pod wzgledem sktadu
chemicznego materiatdé4w wsadowych wraz ze ziomami ZSEE, po
czym nastepuje dozowanie wsadu ze ziomem ZSEE do pieca i po
zamknieciu otworu zaltadowczego uruchamia ruch obrotowy
pieca 1 =zatacza palnik gazowy. Ruch obrotowy powoduje
doktadne wymieszanie sie wsadu 1 peiniejszy kontakt
pomiedzy  jego sktadnikami. Juz w zakresie niskich
temperatur wynoszacych 750 K do 1100 K zaczynaja przebiegac

reakcje, w wyniku ktébrych pojawia sie metaliczny, ciekty



0téw. Przy dalszym wzro$cie temperatury do okoio 1350 K
roénie intensywno$é przebiegu procesu, przy czym wszystkie
sktadniki wsadu ulegaja uptynnieniu. Po zakohczeniu procesu
przetapiania wsadu nastepuje wylanie topu z pieca do kadzi,
petnigcej role odstojnika. W kadzi top ulega rozdzieleniu
na dwie nie mieszajace sie fazy - ciekly oildéw 1 zuzel.
Powstaly w tym procesie o01dw kierowany Jest do procesu
rafinacji. Podstawowe sktadniki ziomu ZSEE takie jak okolo
90% zelaza, metale alkaliczne 1 metale ziem alkalicznych
Na, K, Ca, Mg przejda do zuzla. Przy wysokiej zawartosci
siarki siarczkowe] we wsadzie zuzel ten bedzie stanowid¢ tak
zwany zuzlo-kamien. Cynk, cyna, antymon, bizmut, nikiel,
metale szlachetne takie jak miedzy innymi Ag, Au, Pt, Pd
przejda do oiowiu. Niewielka czes¢ metali przejdzie do
pyidéw, nie zmieniajac istotnie 1ich skitadu chemicznego.
Uzyskanie ,roztworu” gtdéwnie metali szlachetnych
w przetopionym olowiu pozwoli na ich prawie peilny odzysk na
etapie rafinacji olowiu. Istota realizacji sposobu dla
prowadzenia procesu ekstrakcji olowiu sposobem wedlug
wynalazku jest fakt, ze do fazy metalicznej stopu
olowiowego, peilniacej role kolektora, przechodza wszystkie
metale szlachetne zawarte w dodawanych do procesu topienia
ztomach ZSEE, ktdére w okoilo 99 % rozpuszczaja sie w ciekiym
otowiu. Ich odzysk nastepuije na etapie rafinacji
a w zasadzie na etapie przerobu jednego z ubocznych jej

produktdéw, tzw. piany srebrowej.

Zaleta sposobu wutylizacji =ziomu ZSEE dla odzysku
metali, gidéwnie miedzi 1 metali szlachetnych wedtug
wynalazku jest catkowita utylizacja tego ztomu z odzyskiem
niemal 100% zawartych w 2zlomie ZSEE miedzi i metali
szlachetnych oraz innych metali do ich wtdrnego

wykorzystania w dalszych procesach technologicznych. Proces
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wykorzystania w dalszych procesach technologicznych. Proces
utylizacji sposobem wedlug wynalazku Jjest prowadzony
z wykorzystaniem istniejacych urzadzen. Charakteryzuje sie
brakiem wstepnych operacji przygotowania ziomu ZSEE przed
procesenm Jjego utylizacji, takich jak kruszenie,
rozdrabnianie, suszenie 1 inne. Przetop z¥omu w piecu
obrotowo wychylnym charakteryzuje sie duza elastycznoscia
ilosci i rodzaju utylizowanych odpaddéw, wysoka wydajnoscia
oraz prostota podawania odpaddéw do pieca. Przetop ziomu
w piecu obrotowo wychylnym pozwala na stala kontrole
potencjatu tlenowego W piecu i wiekszoéci parametrdw
procesu. Zaleta sa rdéwniez niewielkie naktady inwestycyjne,
wysoki stopien automatyzacji, a zawarte Ww ztomach ZSEE
materialy organiczne peilnia w procesie ich utylizacji role

substytutu uzywanych do procesu paliw pierwotnych.

Spos6éb utylizacji ziomdéw ZSEE Jjest przedstawiony

w przyktadzie realizacji:

Przykiad.

Do pieca obrotowo wychylnego zasypano:

100 kg odpadu ZSEE o zawartosci 35,0 kg Cu, 10,0 kg Sn, 9,0
9,0 kg Fe, 1,0 kg Ni, 6,0 kg Pb 1 7,0 kg Zn
- pozostate sktadniki to rdéznego rodzaju
niemetaliczne odpady oraz latwopalne surowce
i tworzywa,

15 kg piasku,

10 kg koksiku.

Ogdtem do procesu wprowadzono 125,0 kg wsadu.



W wyniku prowadzenia procesu topienia wsadu w tempera
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1550 K, po zakonczeniu tego procesu otrzymano:

stop miedziowy w ilosci 33,0 kg

o zawartoséci:

zuzel w ilosci 30,30

o zawartosci:

pyty w ilosci 18,6 kg

o zawartosci:

31,50
0,50
0,30
0,30
0,35

kg
1,75
4,50
8,10
0, 60
4,20
1,05

1,75
5,00
0,90
0,10
1,50
5,60

kg
kg
kg
kg
kg

kg
kg
kg
kg
kg
kg

kg
kg
kg
kg
kg
kg

Cu
Sn
Ni
Pb
Zn

Cu
Sn
Fe
Ni
Pb
n

Cu
Sn
Fe
Ni
Pb

n

CO

CO

co

CcoO

coO

CO

CcoO

CO

CO

CcoO

CcoO

CO

CO

co

coO

CO

CO

stanowi 95, 60%
stanowi 1,52%
stanowi 0,91%
stanowi 0,91%
stanowi 1,06%
stanowi 5,78%
stanowli 14,85%
stanowi 26,27%
stanowi 1,98%
stanowi 13,86%
stanowi 3,47%
stanowi 9,43%
stanowi 26,94%
stanowi 4,85%
stanowi 0,54%
stanowi 8,08%
stanowi 30,17%

Peinomocnik;

/

Cu,
Sn,
Ni,
Pb,

Zn,

Cu
Sn,
Fe
Ni,
Pb,

7n,

Cu
Sn,
Fe
Ni,
Pb,

Zn,

turze

Hefiryk Drelichowski
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Zastrzezenia patentowe.

1.Sposdb utylizacji zlomu elektrotechnicznego

i elektronicznego ziomu ZSEE w piecach obrotowo
wychylnych dla odzysku metali, gtdédwnie miedzi i metali
szlachetnych polegajacy na wstepnym sortowaniu tego
ztomu, rozdrobnieniu ztomu elektrotechnicznego
i oddzieleniu frakcji niemetalicznej od frakcji
metalicznej, a nastepnie topieniu w piecu hutniczym
w temperaturze 1150 - 1500 K, znamienny tym, 2e proces
utylizacji ziomu w postaci jego nieprzetworzonego odpadu
Jjest prowadzony w piecu obrotowo wychylnym, w ktérym to
procesie ziom ZSEE stanowi surowiec lub dodatek do
procesu wytwarzania stopdéw miedziowych i polega na
wprowadzeniu do nagrzanego do temperatury okolo 800 K
pieca obrotowo wychylnego noénika miedzi lub noénika
stopdbw miedzi w ilosci do 60% wagowych, topnikdéw
w ilosci do 18% wagowych oraz koksiku w ilosci od 2 do
5% wagowych, po czym nastepuje podgrzanie wprowadzonego
do pieca obrotowo wychylnego wsadu miedziowego do
temperatury okoto 1450 K do uzyskania ptynnej miedzi,
lub wsadu stopédw miedziowych do temperatury okolo 1300 K
do uzyskania piynnego stopu, po czym nastepuje dozowanie
do procesu wytopu miedzi nieprzetworzonego zilomu ZSEE,

natomiast w procesie ekstrakcji otowiu do pieca
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wprowadza sie nosnik olowiu w ilosci od 25 do 80%
wagowych masy wsadu, koksik w ilo$ci 2 do 10% wagowych
masy wsadu, nastepnie podgrzewa sie wsad olowionoény do
temperatury okoto 1200 K do uzyskania olowiu surowego,
do ktdérego jest dozowany nieprzetworzony ztom ZSEE, po
czym caios$¢ wsadu zardwno W procesie wytwarzania stopdw
miedziowych Jjak i w procesie ekstrakcji olowiu Jjest
podgrzewana ponownie do temperatury utrzymuijacej
przetopione produkty w stanie piynnym w wyniku procesu

intensywnego spalania zawartych w zlomie ZSEE odpadéw

palnych.

2.Sposéb wedlug =zastrz.1, Znamienny tym, ze do powstatlej
W pilecu obrotowo  wychylnym ciektej miedzi Jjest
wprowadzany ziom ZSEE w ilosci 0,1 do 90% wagowych masy
ciekitej miedzi, natomiast do powstatego ciektego olowiu
surowego jest wprowadzony ztom ZSEE w ilosci 0,1 do 35%

wagowych masy ciekiego olowiu.

Petnogocnik:
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HeXr Dreflichowski



